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1 Vorbemerkung

Ich freue mich, Thnen den Institutsbericht des Institutes fir Chemische und Thet-
mische Verfahrenstechnik der Technischen Universitit Carolo-Wilhelmina zu
Braunschweig fiir die Jahre 2015 und 2016 vorlegen zu kénnen. Er soll Ihnen einen
Uberblick iiber unsere Aktivititen in Forschung und Lehre geben und mégliche
Ankntpfungspunkte fir gemeinsame Aktivititen aufzeigen.

Die vor drei Jahren eingefiihrte Struktur unserer Forschung in die Arbeitsgebiete
e Innovative Apparate und Anlagenkonzepte,

e Nachhaltige Produktionsverfahren,
e Fouling und Reinigung sowie
e Biotechnologische und pharmazeutische Verfahren

hat sich bewahrt.

Im Arbeitsgebiet Innovative Apparate und Anlagenkonzgepte haben wir zusammen mit
vier akademischen und acht industriellen Partnern das Verbundforschungsprojekt
,» Tropfenentstehung und -riickhaltung in Stoffaustauschapparaten TERESA® tber
den Projekttrager Julich beim BMWI eingeworben. In dem Projekt soll die Trop-
tenentstehung am Eintritt in eine Kolonne, im Sumpf nach dem Verdampfer sowie
im Kolonnenkopf untersucht werden, um auf Basis eines vertieften Verstindnisses
der ablaufenden Vorginge Mal3nahmen zur Vermeidung oder Verminderung tref-
fen zu kénnen. Am ICTV wird dazu die Tropfenentstehung bei der Zwangsumlauf-
Entspannungsverdampfung untersucht sowie apparative MaBnahmen fur eine
Tropfenabscheidung 6konomisch und 6kologisch bewertet. Daneben haben wir un-
sere apparative Palette um einen Dunnschichtverdampfer erweitert. An dem Metall-
apparat mit 0,06 m*> Wirmeubertragungsfliche wollen wir die Skalierbarkeit beztig-
lich Warmetbertragungsleistung und Fluiddynamik untersuchen. Und in einem von
der DBU getérderten Stipendienprojekt befassen wir uns mit dem Einsatz einer
mechanischen Briickenkompression bei Naturumlaufverdampfern. In friheren Ar-
beiten konnte gezeigt werden, dass diese durchaus bei Absolutdriicken von 100 bis

200 mbar und treibenden Temperaturdifferenzen von AT = 5 - 8K stabil betrieben
werden konnen. Dies er6ffnet das Potential eines Einsatzes der MBV auch fir die-
sen besonders kostengtinstigen Verdampfertyp. Nicht zuletzt betrachten wir die
Kondensation und speziell den Einfluss von Inertgasen bei der Kondensation in
vertikalen Rohren. Und schlieBlich konnen wir uns iiber die Genehmigung der DFG
tir die Fortfihrung unseres Kooperationsprojektes mit der Universitit Paderborn
zur Rektifikation viskoser Gemisch freuen.

Im Arbeitsgebiet Nachhaltige Produktionsverfabren werden wir die Arbeiten zur Um-
stellung von absatzweiser Produktion auf kontinuierliche Verfahren fiir verschie-
dene Anwendungen weiterfihren kénnen. Gefordert durch die Deutsche Bun-
desstiftung Umwelt untersuchen wir zusammen mit der AURO Pflanzenchemie
AG, Braunschweig, die kontinuierliche Fertigung hoch feststoffhaltiger Wandfarbe.
Das Thema ,,Batch-to-Konti-Umstellung® hat sich in diesem Arbeitsgebiet als eine
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generische Problemstellung etabliert, die wir in praktisch allen Projekten angehen.
Hier zeigt sich verstirkt die Notwendigkeit einer kontinuierlichen Erfassung und
Uberwachung des aktuellen Prozesszustandes durch analytische Online- und Inli-
nemethoden als Basis einer qualititssichernden Prozessfihrung.

Im Arbeitsgebiet Fouling und Reinigung hat sich die Methode des Fluid Dynamic Gau-
ging zur Charakterisierung des Ad- und Kohisionsverhaltens bevorzugt weicher
Foulingschichten fest etabliert. Wir wenden diese u. A. an in dem Verbundprojekt
POMACEA an. In diesem untersuchen wir zusammen mit lettischen, portugiesi-
schen und indischen Projektpartnern die Moglichkeit einer dezentralen Bereitstel-
lung von Trinkwasser mittels Membranverfahren. Zusammen mit dem Lehrstuhl
tir Modellierung und Simulation der Universitit Rostock erforschen wir das Parti-
kelfouling auf Dellenoberflichen. Diese haben sich als besonders effiziente M6g-
lichkeit zur Steigerung der Wirmetbertragungsleistung erwiesen und sollen nun be-
zuglich ihrer Foulinganfilligkeit betrachtet werden. Fortgesetzt werden auch die Ar-
beiten zum Polymerisationsfouling, zur Bestimmung reinigungsrelevanter dimensi-
onsloser Kenngrof3en sowie zur Ermittlung lokaler Foulingwiderstinde.

Im Arbeitsgebiet Biotechnologische und pharmazeutische 1 erfahren werden in den beiden
Programmen SynFoBiA und pProps weiterhin kontinuierliche Verfahren zur Her-
stellung synthetischer schwerl6slicher pharmazeutischer Wirkstoffe untersucht.
Dies erfolgt in Kooperation mit dem Institut fiir Medizinische und Pharmazeutische
Chemie der TU Braunschweig. Das Gesetz zur Niedersichsischen Technischen
Hochschule wurde zwar zum 31.12.2015 auler Kraft gesetzt, als eine ihrer letzten
Initiativen wurde zum 01.01.2016 jedoch noch die NTH-Forschungsgruppe zur Er-
torschung der Stoff- und Energiewandlung in bioelektrisch aktiven Biofilmen ge-
startet. Wir untersuchen darin eine FlieBzelle als Biofilmreaktor. Weiterhin in Ko-
operation mit dem Institut fiir Thermische Chemie erforschen wir trienzymatische
Synthesen am Beispiel der Synthese von Laminaribiose.

Die Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der Pharmaverfahrenstechnik werden bald
in den Neubau des Institutes fiir Pharmaverfahrenstechnik PVZ umziehen kénnen.
Der Innenausbau ist in den letzten Ziigen und die Inbetriebnahme wird sukzessive
ab Anfang 2017 beginnen. Das ICTV wird ab Februar Biiros, LLabore und ein Tech-
nikum beziehen. Mit derzeit Gber 20 Doktorandinnen und Doktoranden sind wir
froh tber die zusatzlichen Arbeitsplitze in unmittelbarer Nihe zum Institutsge-
baude. Zur weiteren Stirkung der Forschungs- und Lehraktivititen im PVZ laufen
derzeit drei Berufungsverfahren fir Juniorprofessuren mit den Denominationen
,,Mikro- und Nano-Sensoren fur die Lebenswissenschaften®, , Partikeltechnische
Prozess- und Formulierungssimulation® sowie ,,Pharmazeutisch-chemische Reakti-
onstechnik®. Letztere wird am ICTV angesiedelt sein und unsere Kooperation mit
der Pharmazie weiter intensivieren. Gegeniiber von PVZ und ICTV ist aullerdem
der Rohbau eines weiteren Carolo-Wilhelmina-Forschungszentrums fast fertigge-
stellt: das ,,LLaboratory for Emerging Nanometrology LENA®. In diesem sollen in
Kooperation mit der PTB messtechnische und analytische Methoden der Zukunft
erforscht und entwickelt werden.
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Im Bereich Studium und Lehre haben sich die vor drei Jahren eingeftihrten Studi-
enginge Bachelor Bio-, Chemie- und Pharmaingenieurwesen, Master Bio- und Chemieingeni-
eurwesen sowie Master Pharmaingenieurwesen sehr gut etabliert. Zum Wintersemester
2016/2017 wurde der auf 25 Studienplitzen zulassungsbeschrinkte Master Phat-
maingenieurwesen erstmalig mit 31 Studierenden tberbucht; ein Beleg dafiir, dass
dieses an einer Universitit in Deutschland einmalige Studienangebot sehr gut nach-
gefragt wird. Vor wenigen Wochen haben die ersten beiden Absolventen ihren Mas-
ter erfolgreich abgeschlossen. Die TU insgesamt hat derzeit 19.500 Studierende, das
dritte Allzeithoch in Folge. Wir haben inzwischen gelernt, damit umzugehen, wenn
auch die Horsaal-, Labor- und sonstigen Kapazititen merklich an ihrer Lastgrenze
angekommen sind.

So darf ich Sie nun zur Lektiire unseres aktuellen Institutsberichts einladen. Ich
wirde mich freuen, wenn Sie darin interessante und interessierende Themen finden
wirden und nehme Ihre Riickmeldung, Anregung und Kommentare gern entgegen.

Allen Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern, allen Studierenden, die als studentische
Hilfskrifte oder im Rahmen ihrer studentischen Arbeit an unseren Aktivititen mit-
wirken, sowie allen akademischen und industriellen Partner danke ich herzlich fir
ihre Mitwirkung und Engagement in den zurtickliegenden Jahren.

Braunschweig, im November 2016

§//?,Zh ez
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Fouling und Reinigung

-6 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



Stefan Jahnke -

Studinm TU Braunschweig, .
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ICTV-Arbeitsgruppe/ n Innovative Apparate und Anlagenkonzepte
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Moritz Rehbein
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Studiengang Maschinenbau - Master
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-7 -
Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



Tobias Sauk

Studinm TU Braunschweig,
Studiengang Maschinenban - Master
Masterarbeit Auntomatisierung der kontinuierlichen Kristallisation

von Lipidnanopartikeln in einem Mikrowdrmeiiber-
trager und Untersuchungen bgl. des Einflusses von
internal Numbering-Up anf Fouling und Reinigung

ICTV-Arbeitsgruppe/ n Pharmazentische und biotechnologische Prozesse

Lukas Schnéing

Studinm TU Braunschweig,

Studiengang Bio- und Chemieingenieurwesen - Master

Masterarbeit Entwicklung eines Ansatzes zur Korrelation
integraler und lokaler Foulingwiderstande basierend
anf Experimenten

ICTV-Arbeitsgruppe/ n Fouling und Reinigung

Christoph Spiegel

Studinm TU Braunschweig

Studiengang Maschinenbau - Master

Masterarbeit Erweiterung eines Zustandsreglers fiir die Dampf-

temperaturregelung von Dampferzengern

ICTV-Arbeitsgruppe/ n Fouling und Reinigung

3 Lehre und Weiterbildung

3.1 Votlesungen
Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl

Grundoperationen der Fluidverfahrenstechnik (WS, VL 02, UE 01)
Hybride Trennverfahren (§S, VL 02, UE 01)
Chemische Verfahrenstechnik (SS, VL 02, UE 01)

Computer Aided Process Engineering I (Introduction) (8S, VL 02, UE 01)
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Gestaltung nachhaltiger Prozesse der Energie- und
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Prof. Dr.-Ing. Uwe Klansmeyer, PTB
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Dr. rer. nat. Olaf Klein, VW (bis 2015)
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Dr.-Ing. Jan-Christopher Kuschnerow

Ionische Flissigkeiten: innovative Prozessfluide in
der Verfahrenstechnik SS, VL 02)

Prof. Dr.-Ing. habil. Peter Ulbig, PTB
Messtechnik in der Energie- und Verfahrenstechnik (WS, VL 01)
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Inhalte der Vorlesungen

Grundoperationen der Fluidverfahrenstechnik, Hybride Trennverfahren

In den Vorlesungen Grundoperationen der Fluidverfahrenstechnik und Hybride
Trennverfahren werden die verschiedenen Grundoperationen der thermischen
Stofftrennung mit ihren theoretischen Grundlagen, apparativen Umsetzungen und
verfahrenstechnischen Anwendungen vorgestellt. Charakteristisch fir diese Trenn-
verfahren ist die Anwesenheit von mindestens zwei Phasen, die nicht im Gleichge-
wicht stehen bzw. bei denen die Einstellung des Gleichgewichtes permanent gestort
wird. Es werden dadurch Austauschvorgange fiir Impuls, Wirme und Stoffe ausge-
16st, die zu einer Stofftrennung fithren.

Die Votlesung Grundoperationen der Fluidverfahrenstechnik umfasst die

Kapitel:

* Stoffdaten von Reinstoffen und Gemischen

¢ Phasengleichgewichte: Dampf-fliissig, flussig-fliissig, flissig-fest

* Verdampfung und Kondensation: Wirmetibergang, Betriebsverhalten, Fouling

e Kiistallisation: Eindampfung von Loésungen, Mehrstufenverdampfung,
Wirmeintegration

* Rektifikation: Verstirkungs- und Abtriebssiule, minimales Rucklaufverhiltnis,
McCabe-Thiele-Diagramm, h-x-Diagramm

e Absorption: Ab- und Desorption, minimale Waschmittelmenge, Kreislauffahr-
weise, Stoffibergang, HTU-NTU-Konzept

In der Vorlesung Hybride Trennverfahren werden behandelt:

e Extraktion: Flissig-flussig- und Fest-flussig-Extraktion, Polstrahlverfahren,
Mixer-Settler, Extraktionskolonne

¢ Adsorption und Chromatographie: Gleichgewicht und Kinetik, Durchbruchsver-
halten, Einzelkorn, Festbett, Adsorbentien, Simulated Moving Bed, Transport in
porosen Feststoffen

e Trocknung: 1. und 2. Trocknungsabschnitt, Wirme- und Stoffiibergang bei der
Trocknung, Trocknungsverfahren

* Membranverfahren: Umkehrosmose, Mikrofiltration, Nanofiltration, Pervapora-
tion

Chemische Verfahrenstechnik
In der Vorlesung werden die wesentlichen Aspekte zur Realisierung von Reaktions-
schritten in chemischen Produktionsverfahren sowie zur Integration von Reaktion
und Stofftrennung vermittelt:
¢ Grundlagen

- Gleichgewicht: Physikalisch, chemisch

- Kinetik: Wirme- und Stoffubergang, Reaktionskinetik
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- Reaktionstypen, homogene und heterogene Katalyse
- Stoft- und Energiebilanzierung
* Reaktionsprozesse und Reaktoren
- Laborreaktoren: Ruhrzelle, Laminarstrahlkammer, Differenzialkreislaufreaktor
- Technische Reaktortypen: Einsatzgebiete, Grundlagen der Berechnung
- Isotherme vs. nicht-isotherme Reaktoren
* Kombination von Reaktion und Stofftrennung
- Chemisorption, Reaktivrektifikation, Reaktivextraktion

Computer Aided Process Engineering I

(Introduction)

Based on the theory for thermal separation processes as presented in Grundopera-

tionen der Fluidverfabrenstechnik the typical workflow for process design and optimiza-

tion is demonstrated. Commercial software products are employed for modelling

and simulation of the following tasks:

* Physical properties and phase equilibria: Data retrieval, regression of experi-
mental data, parameter estimation

* Two phase flash: Single stage separation, integral vs. differential operation mode

* Rigorous modeling of a rectification column: Binary mixture, multicomponent
mixture, design specifications, sensitivity analysis

* Flow sheet simulation for multistage separation: Feed forward, recycles

* Equipment design: Selection and sizing for distillation columns, heat exchangers,
reboilers, condensers

* Costing, process optimization

The lecture is presented in English language at the institute in the Electronic Class-

room.

Computer Aided Process Engineering 11

(Design verfahrenstechnischer Anlagen)

Die Vorlesung vermittelt die Grundlagen der Anlagenplanung und wird durch eine

Projektarbeit zum Design eines vollstindigen verfahrenstechnischen Prozesses be-

gleitet. Dabei wird eine kommerzielle Software fir die Flie3bildsimulation verwen-

det. Hauptthemen der Vorlesung sind:

¢ Prozessdatenbeschaffung (z.B. physikalische Eigenschaften, Sicherheitsdaten,
Kapazititsdaten)

* Prozessentwicklung anhand von Reaktionsgleichungen

* Wirme- und Massenbilanzen, Fliessbildsimulation

¢ Dimensionslose Kennzahlen fiir iberschlagige Dimensionierung von Apparaten

e Auswahl und genaue Dimensionierung geeigneter Apparate (z.B. Kolonnen,
Warmetbertrager)

¢ Computer Aided Process Engineering

* Kostenschitzung

* Rechtliche Aspekte (z.B. Umweltauflagen, Genehmigungsverfahren)

-11 -
Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



Gestaltung nachhaltiger Prozesse der Energie- und Verfahrenstechnik

Vor dem Hintergrund einer ganzheitlichen Nachhaltigkeitsstrategie, die sowohl

okologische, 6konomische als auch soziale Aspekte umfasst, veranschaulicht die

Vortlesung, an welcher Stelle eines typischen Produktlebenszyklus Ingenieure einen

entscheidenden Finfluss auf die Nachhaltigkeit nehmen kénnen. Die Integration

von Nachhaltigkeitsbetrachtungen in den Workflow einer Verfahrensbearbeitung,

die dabei auftretenden Anforderungen an eine nachhaltige Prozessentwicklung, die

Vorgehensweise bei einer 6kologischen Betrachtung sowie Werkzeuge zur Okobi-

lanzierung werden in der Vorlesung ausfihrlich behandelt. In einer begleitenden

Ubung werden Grundkenntnisse im Umgang mit der Stoffstrommodellierungs-

software umberto® sowie neue Methoden zum Erstellen von Stoffstrommodellen

und zur 6kologischen Bewertung von verfahrenstechnischen Prozessen vermittelt.

Wesentliche Vorlesungsinhalte:

* Definition und Bedeutung von Nachhaltigkeit

* Beispiele nachhaltiger Produkte (Ubertragbarkeit auf Produktionsprozesse)

* Integration von Nachhaltigkeitsbetrachtungen in den Workflow einer Verfah-
rensentwicklung

* Vorgehen bei 6kologischen Betrachtungen und Bewertungen

* Herausforderungen in der Forschung und Entwicklung

« Werkzeuge der Okobilanzierung (Software, Datenbanken, Ansitze)

* Stoffstrommodellierung

* Nachhaltiges Prozess- und Anlagendesign

Grundlagen der Thermischen Verfahrenstechnik / Thermische Verfahrens-
technik fiir Fortgeschrittene (fiir Biotechnologen und Pharmaingenieure)
Grundlage fiir die Auslegung von Apparaten in der thermischen Verfahrenstechnik
ist die Berechnung des Warme- und Stoffaustausches zwischen mindestens zwei
Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung. Die fir die Transportvorginge not-
wendigen treibenden Krifte ergeben sich aus dem Ungleichgewicht beztiglich Tem-
peratur und Konzentrationen zwischen den in Kontakt stehenden Phasen. Nach
einer kurzen Darstellung der Grundlagen zu Warme- und Stoffiibertragung sowie
zur Ahnlichkeitstheorie werden die thermischen Grundoperationen der Verfahrens-
technik behandelt, die am héufigsten in der Bioverfahrenstechnik Anwendung fin-
den: Verdampfung und Kondensation, Kiristallisation, Rektifikation, Absorption,
Extraktion, Adsorption und Chromatograhie, Trocknung, Membranverfahren.

Einfiihrung in die Mehrphasenstrémung

Neben den einphasigen Stromungen sind in der Verfahrenstechnik die zwei- und
dreiphasigen Stromungen von grofler Bedeutung. Diese treten nicht nur beim
Transport der Stoffe zwischen den einzelnen Apparaten der thermischen Trenn-
technik und den Reaktoren auf, sondern bestimmen auch die Konstruktion der Ap-
parate selbst, z. B. Wirbelschicht- und Rithrreaktoren. Weitere Anwendungsgebiete
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der Mehrphasenstromungen sind die pneumatische und hydraulische Férderung,
sowie die damit verbundenen Aufgabe- und Abscheidevorrichtungen, z. B. Injekto-
ren und Zyklone. In der chemischen Reaktionstechnik, der Biotechnologie und an-
deren Gebieten der Verfahrenstechnik findet man in zunehmendem Mal3e auch
Dreiphasenstromungen aus Gas, Feststoff und Flussigkeit, z. B. in Dreiphasen-Wir-
belschicht-Reaktoren.

Nach einer Darstellung der stromungstechnischen Grundlagen (Rohrstromung,
Ahnlichkeitstheorie, Partikelumstrémung, Bildung von Blasen und Tropfen) erfolgt
eine Beschreibung der wichtigsten Verfahren und Apparate der Mehrphasenstro-
mungen (z. B. Blasensiulen, Strémungen durch Blenden, Austauschboden und Full-
korpersaulen).

Ionische Fliissigkeiten: innovative Prozessfluide in der Verfahrenstechnik
Ionische Flussigkeiten (,,ionic liquids® = ,,IL%) sind eine Gruppe von Stoffen, die
etwa seit dem Jahr 2000 grof3es Interesse in der Forschung hervorrufen. Sie haben
aufgrund besonderer Eigenschaften und ihrer Vielfaltigkeit zahlreiche mogliche
Einsatzgebiete in der Verfahrenstechnik, aber auch in anderen Ingenieuranwendun-
gen.

In dieser Vorlesung werden die Eigenschaften und die Herstellung ionischer Flis-
sigkeiten vorgestellt. Weiterhin werden die wichtigsten moglichen Hinsatzgebiete
und Anwendungen vorgestellt. Diese Beispiele kommen aus dem Bereich der Kata-
lyse, der thermischen Trennverfahren, der Biokatalyse und der pharmazeutischen
Anwendungen. Dartiber hinaus werden die Perspektiven ionischer Flissigkeiten als
sogenannte Engineering Fluids, zum Beispiel als Dicht- oder Schmierfliissigkeit er-
lautert. Neben dem Einsatz als Bulkflissigkeit wird auch auf das zunehmend wich-
tige Technologiefeld diinner IL Filme und Schichten auf festen Oberflichen einge-
gangen. SchlieBlich werden in der Vorlesung die Méglichkeiten des Recycling und
Reinigung ionischer Flissigkeiten vorgestellt und generelle Umweltaspekte erldutert
und diskutiert.

Prozess- und Anlagensicherheit
Planung und Betrieb der Prozessfiihrung in verfahrenstechnischen Anlagen sowie
der Anlagenkomponenten selbst sind oft begleitet von umfangreichen sicherheits-
technischen Fragestellungen. Das Engineering der Prozesse und Massenstrome
kann in Zwischenstufen Risiken ergeben, die durch eine sorgfaltige Gefahrenanalyse
zu bewerten sind.
Die Vorlesung vermittelt die wichtigsten Grundlagen verfahrenstechnischer Sicher-
heitstechnik in den beiden Fachgebieten
* Analyse der Sicherheit des Prozesses und der Prozessfihrung und
* Sicherheit der Anlagen und ihrer Komponenten.

Vorlesungsschwerpunkte:
* Beispiel: eine Losemittelriickgewinnungsanlage (z.B. Aceton/Wasser)
¢ Auslegung des Trennverfahrens (Destillation, Rektifikation)
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¢ Beschaffung der sicherheitstechnischen KenngréBen (Dampfdriicke, untere und
obere Explosionsgrenze, Lagerungskenngro3en, Zindenergie, elektrostatische
Zundgefahren, Explosionsgasgruppe des Dampf-/Luftgemisches etc.)

* Risikoanalyse der Gesamtanlage inklusive der verfahrenstechnischen FEinzel-
schritte (z. B. Ausfall der Kondensation, Aufzeigen von Sicherheitsma3nahmen)

¢ Auslegung der zu- und abgefiihrten Stoffstrome (LLagerung, Transport, Férde-
rung), staatliche Transport- und Lagerungsvorschriften

* Auslegung der Prozessleittechnik (MSR) mit Blick auf die abzuwehrenden Sicher-
heitsrisiken

¢ Dokumentation der sicherheitstechnischen Auslegung.

Elektrochemische Verfahrenstechnik und Brennstoffzellen

Die Votlesung vermittelt den Aufbau und die Einsatzmdglichkeiten von verschie-

denen Typen von Brennstoffzellen.

Autbauend auf der Votlesung Mobile Brennstoffzellenanwendungen wird vertiefend auf

die elektrochemischen Vorginge im Inneren von Brennstoffzellen eingegangen.

Eckpfeiler der Vorlesung sind im Einzelnen:

¢ Sozio-6konomische Einordnung des Themas Brennstoffzelle

 Erlduterung von elektrochemischen Grundlagen

e Vermittlung der notwendigen thermodynamischen Grundlagen

* Vorstellung von Grenzflichenphinomenen

e FEinfihrung in die Reaktionskinetik

e Ableitung der Butler- Volmer Gleichung

¢ Diskussion auftretender Uberspannungen

¢ Vorstellung verschiedener Brennstoffzellen, Brennstoffzellensysteme und deren
Anwendungen

* Vorstellung moderner Messmethoden (z.B. Impedanz- Spektroskopie, Cyclo-
Voltametrie)

Messtechnik fiir Energie- und Verfahrenstechnik

Die Vorlesung gibt einen Uberblick iiber die fiir die Verfahrenstechnik relevanten
Messtechniken mit Hinweisen zum Aufbau einer leistungsfihigen Messdatenerfas-
sung fir Laborzwecke. Des Weiteren werden Beispiele zu industriellen Prozessleit-
techniken erlautert.

Die Kapitel der Vorlesung gliedern sich in folgender Weise:

e Temperatur

¢ Druck und Druckdifferenzen

* Feuchte

¢ Elektrische GroBen

* Masse

¢ Dichte (Flissigkeiten und Gase)

* Durchfluss (Flussigkeiten, Gase, heterogene Phasen)
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* Massenstrom (Flussigkeiten, Gase, heterogene Phasen)

 Fullstand (Flussigkeiten, Schittungen)

* On-line Analytik fir Gaszusammensetzung

* On-line Analytik fir flissige Gemische

* Partikelmesstechnik

* Messtechnik fir Ex-geschiitzte Zonen

* Messtechnik zur Reinraumiiberwachung

* Grundlagen von RI-FlieBbildern (normative Grundlagen, Beispiele)

* Aufbau einer leistungsfahigen LLabordatenerfassung

* Prozessleittechnik (Bussysteme, graphische Benutzeroberflichen, Datenspeiche-
rung)

3.2 Gemeinsame Vorlesungen der EVT-Institute
Profs. Scholl, Kwade, Dr.-Ing. Ingo Kampen
Mikroverfahrenstechnik (WS, VL 02, UE 01)

Die Umsetzung thermischer, mechanischer und chemischer Grundoperationen in
den MikromaB3stab und deren Integration in verfahrenstechnische Anlagen wird den
Studierenden dargestellt. Die fiir die Umsetzung erforderlichen Kenntnisse zur Ska-
lierung und Miniaturisierung physikalischer Effekte und deren Auswirkungen auf
die Fluid- und Thermodynamik in Mikrosystemen werden erarbeitet und diskutiert.
Anhand der Vor- und Nachteile der Mikroverfahrenstechnik soll die industrielle Be-
deutung behandelt und gegenwirtige sowie zukiinftige FEinsatzgebiete von Mikro-
komponenten vorgestellt werden. Schwerpunkte der Vorlesung sind:

* Herstellung mikrofluidischer Komponenten
* Mikrofluidische Bauteile

e Wirmeiibertragung ein- und zweiphasig

* Fouling

* Reaktionen

* Mischen

* Partikel in Mikrosystemen

* Dispergieren

 Fillung

* Sicherheitsaspekte

Profs. Friedrich, Krewer, Scholl
Numerische Simulation (CFD) (WS, VL. 02, UE 01)

Es werden fundierte Kenntnisse tiber die mathematischen Grundlagen der Diskre-
tisierung und der numerische Losung des Systems der Bilanzgleichungen von rea-
gierenden Stromungen vermittelt. Dies umfasst die notwendige Vorbereitung der
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Daten fir Stromungsberechnungen, die Durchfihrung der CFD-Simulationen und
die Uberpriifung und Beurteilung der erzielten Ergebnisse. Es werden Fihigkeiten
vermittelt, komplexe CFD-Simulationen unter Einbeziehung anderer Disziplinen
vorzubereiten und durchzufthren.

Die Vorlesung gliedert sich in folgende Themengebiete:

¢ System der Bilanzgleichungen der Fluiddynamik

* Grundlagen der Turbulenzmodellierung

¢ Grundlagen der Berechnung von Zweiphasenstromungen

* Diskretisierung und numerische LLosungsverfahren

* Finite-Volumenmethode,

* Methoden zur Losung nichtlinearer algebraischer Gleichungssysteme
* Konvergenz und Stabilitit der Diskretisierungsschemata

* Beurteilung und Validierung der Ergebnisse

3.3 Verfahrenstechnisches Praktikum

Die Verfahrenstechnischen Praktika sind individuell nach Studiengang Bestandteil
der Module in den Bachelor- und Masterstudiengingen:

¢ Phasengleichgewichte
e Extraktion

e Rektifikation

¢ Adsorption

¢ Kiistallisation

e Membranen

e Absorption

3.4 Studienarbeiten

124 Kattein, Bettina Untersuchungen zur Trennung eines ternaren Amino-
sauregemisches mittels Ionenaustauschchromatogra-
phie

125 Schifer, Carlo Charakterisierung der Leistung eines Kreuzstrom-

Mikrowidrmetbertragers

126 Sieger, Thomas Numerische Charakterisierung des Wirme- und Im-
pulstransports in einem durchstromten Rechteckkanal

127 SuB, Jan Erstellung einer Simulation zur Berechnung eines
Thermoblech-Naturumlaufverdampfers

128 de Groot, Experimentelle Untersuchung des Einflusses von
Lisa-Marie Ultraschallwellen auf Kristallisationsprozesse
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129

130

131

132

133

134

135

136

137
138

139

140

141

142

Feick, Timo

Karst, Laura

Koch, Florian

Roesch, Janina

Schnéing, Lukas

Luttmann, Thomas

Scheumann,
Alexandra

Shao, Yangliang

Wang, Xue
Firstberger,

Frederic

Zou, Qianwen

Niggemann,
Matthias

Jahnke, Stefan

Schmale, Cabin
John

Einfluss des Laserschweillen auf das Foulingverhalten
von DLC-beschichteten Oberflichen

Modellierung, Simulation und Optimierung einer Ab-
gasbehandlung als Kombination aus Kondensation
und Adsorption

Konstruktion von statischen Mischern und experimen-
telle Untersuchung in einer Mixer-Settler-Anlage

Bestimmung von dynamischen und statischen Hold-up
strukturierter Packungen unter Variation der Stoffei-
genschaften

Stoffdatenermittlung einer wissrigen CaSOy4 Losung
und Ubertragung zur online-Konzentrationsmessung
in Foulingversuchen

Optimierung der Einlaufgeometrie eines Mikrowarme-
Ubertragers basierend auf der numerischen Stromungs-
simulation

Untersuchungen zur Foulingminderung durch Ober-
flichenmodifikation bei der Kihlungskristallisation
von Saccharose unter Stromungseinfluss

Experimentelle Untersuchungen des Warmetibergangs
und der Fluiddynamik in einem Thermoblech-
Naturumlaufverdampfer bei der Verdampfung von
1-Hexanol

Beeinflussung der Biofilmmorphologie

Entwurf eines Ansatzes zur Implementierung systema-
tischer Life Cycle Assessment (LCA)-Analysen in der
Verfahrensentwicklung

Entwicklung dimensionsloser Kennzahlen auf Basis
experimenteller Charakterisierungen von Modellver-
schmutzungen

Untersuchung der Extraktion von Hyperforin aus
Wurzelzellen

Adsorption von Dimethylcarbonat an Aktivkohle:
Verbesserung des experimentellen Aufbaus und
Ermittlung von Durchbruchskurven

Optimierung der Synthese eines schwer wasser-
l6slichen pharmazeutischen Wirkstoffes
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142

143

144

145

146

147

148

149

150

151

152

153

154

155

156

157

Schwarz, Dennis

Arndt, Hendrik

Gribler, Martin

Meyer, Sabrina
Spiegel, Christoph
Fischer, Maxi
Marleen

Jentsch, Phillip
Schwindt, Nadja
Eilts, Friederike

Hadler, Kerstin

Herbig, Markus

Sachse, Sophie
Kohler, Maximilian
Briiggemann, Julien

Yuan, Sijia

Niu, Shaonan

Entwicklung eines Simulationsprogramms einer konti-
nuierlichen Mehrsidulenchromatographie anhand der
Trennung von Aminosiuren

Entsalzung einer stark salzhaltigen Aminosaurelésung
mittels Elektrodialyse

Entwicklung und Automatisierung einer visuellen Ana-
lyse von uniaxialen Kompressionsversuchen an
Enzymimmobilisaten

Charakterisierung der Stabilitit und Aktivitit von
Enzymimmobilisaten in Phosphatpuffer

Adsorption von Dimenthyl- und Ethylmethylcarbonat
an Aktivkohle und Trockenperlen

Partikelbeanspruchung in gerithrten Behaltern

Anwendung des MCSGP-Verfahrens fir die Trennung

von binidren und ternidren Aminosauregemischen

Bestimmung der Adsorptionsenergieverteilung an
Zeolithextrudaten

Application of Ion Exchange for the Removal of Pure
Organic Compounds in presence of Salts

Experimentelle Untersuchung der Reinigung von Kris-
tallisationsfouling

Numerische Untersuchung von Fluiddynamik und
Wirmetransport in einem Doppelrohr-Wirmetber-
trager

Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften
von Chitosan

Charakterisierung rheologischer Eigenschaften von
Modellverschmutzungen
Methodenentwicklung  fir ein
Screening

Reinigungsmittel-

Untersuchung der Fluiddynamik eines Rieselfilms an
einer senkrechten ebenen Platte in Abhingigkeit der
Fluideigenschaften und der Filmaufgabe

3-D  Thermal Model for Lithium-ion Battery Safety
Failure Process
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159

160

161

162

163

164

165

166

3.5
42

44

45

46

47

Plogstert, Stefan
Rowe, Katharina
Schwerdtfeger,
Nathalie
Szardenings, Anna

Wang, Guan

Wiese, Hanna

Zakria, Alexander

Kluitmann, Jonas

Schréder, Lennart

Bachelorarbeiten

Riekhof, Alexander

Rohwer, Florian

Kister, Timo

Peschel, Esther

Stahnke, Heiner

Materialflusskostenrechnung eines Batch-Prozesses

zur Herstellung hoch feststofthaltiger Wandfarbe

Experimentelle Untersuchung der Flockung zur Vor-
behandlung bei der Trinkwasseraufbewahrung

Entwicklung einer Methodik zur rezepturgenauen
Herstellung einer Pulvervormischung

Konzeptentwicklung der Prozessintegration —aus
Verdampfungstrocknung und Thermodruckhydrolyse

fur Klarschlamm

Adsorptive Abgasreinigung: Einfluss eines unstabilen
Adsorptivs auf das Adsorptionsgleichgewicht

Erarbeitung eines Qualititsstandards und des zuge-
horigen Prifverfahrens fur hoch feststofthaltige
Wandfarben

Lokale Auflésung von Foulingvorgingen mittels faser-
optischer Temperaturmessung

Untersuchung der Mehrkomponentenadsorption und -
desorption mittels statischer und dynamischer Metho-
den

Gegentiberstellung der Vorgehensweisen einer 6kolo-
gischen Bewertung von Produktionsprozessen nach
DIN EN ISO 14040/14044 und Leitlinie der EU

Experimentelle Untersuchungen von Oberflichenbe-
schichtungen zur Foulingminderung bei der
Kihlungskristallisation von Saccharose

Bestimmung der GroBenverteilung abgeloster Partikel
bei der Reinigung

Experimentelle Untersuchung der FEiskristallbildung
auf modifizierten gekithlten Oberflichen

Vergleich der Emulgierwirkung verschiedener Draht-
gewebe bei der kontinuierlichen Herstellung einer
Bindemittelemulsion

Untersuchung der Einflussfaktoren auf die adsorptive
Entfarbung Ionischer Flissigkeiten aus der Cellulose-
taserherstellung
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60

3.6
29

30

Possiel, Jennifer

Utecht, Andreas

Muiller, Jannes
Zarinwall, Ajmal

Oettel, Christian

Ott, Hendrik

Wiegmann, Eike

Dierking, Gerrit

Foisel, Solveigh

Muller, Jasmin

Rottgen, Niklas

Schmidt, Claudia

Vorlinder, Karl

Masterarbeiten

Sender, Maximilian

Untersuchung des Einflusses von Ultraschallwellen
auf die Kithlungskristallisation

Methodenentwicklung zur quantitativen N-methyl-
morpholin-N-oxid Analyse in wissrigen ionischen
Flissigkeiten

Untersuchungen zur Extraktionskinetik von Lithium-
hexafluorphosphat aus Lithium-Ionen-Batterien

Untersuchung zur Extraktion und Stabilisierung von
Hyperforin

Ultraschall-Reinigung von Biofouling in Trinkwasser

Zur Okologischen Bewertung von Spitlkreisliufen in

der PKW-Lackierung

Adsorptive Abgasreinigung: Einfluss von Temperatur
und Verweilzeit auf die Zersetzung der Adsorptive
Dimethylcarbonat und Ethylmethylcarbonat

Elektrospinning von Chitosan mit Gruppen zu
Photovernetzung

Fluid Dynamic Gauging in pulsierenden Stromungen

Bestimmung des Haftverhaltens von Hydrogelen als
Biofilmmodellsystem auf Graphitelektroden

Adsorptive Abgasreinigung: Untersuchung der Zer-
setzung der Adsorptive Dimethylcarbonat und Ethyl-
methylcarbonat unter inerter Atmosphare

Ubertragung der erweiterten Elution by Characteristic
Point Methode fur kleine Stufenzahlen auf pharma-
zeutische Systeme

Trienzymatische Herstellung von Laminaribiose mit
reaktionsintegrierter Adsorption

Einfluss von Silica Nanopartikeln auf Bildung und
Stabilitit einer Pickering-Emulsion

Kretschmer, Kerstin Erarbeitung und Implementierung eines Regelkon-

zepts fur die Mikrokonti-Laboranlage
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39

40

41

42

43

Lohanatha, Ananta
Fabian
Matela, Maika

Prziwara, Paul Fabio

Ortmann, Tim

Grumbrecht, Ronja

Rudolph, Martin

Scholz, Vanessa

Enders, Frauke

Kusian, Arnold

Andersen, Dirk

Lu, Yan

Shao, Yangliang

Kattein, Bettina

Online or Atline Monitoring of Impurities for Im-
proved Protein Purification Procedures

Entwicklung eines Handbuchs zur Auslegung von
Fallfilmwarmetbertragern

Prozessoptimierung zur Herstellung eines innovativen
Katalysatorkonzepts zur Abgasnachbehandlung mo-
derner Dieselmotoren

Untersuchungen  zur  Prozessgestaltung  einer
trienzymatischen Synthese

Explikation des Sinnet'schen Kreises in der Reini-
gungstechnik

Methodenentwicklung zur experimentellen Untersu-
chungen der Fluiddynamik in fliissig-fliissig Dispersio-
nen

Optimization of an Oil-Cooler in a Heavy-duty Diesel
Engine using Computational Fluid Dynamics

Modellierung eines Adsorptionsprozesses in der
Simulationsumgebung ANSYS CFX
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3.8 Promotionen

2015

Schoenitz, Martin Kontinuierliche Kristallisation von Lipidnanopartikeln in
mikrostrukturierten Apparaten

Wellner, Niels Entwisserung Ionischer Flissigkeiten mittels Fallfilmver-
dampfung

2016

Bradtmoller, Christian  Einfluss erhéhter Viskositit auf die Trennleistung von
strukturierten Packungen in der Rektifikation

3.9 Kolloquium fiir Energie- und Verfahrenstechnik

2015-2016
Prof. Zarko Olujic Predicting the Hydraulic and Mass Transfer
Delft University of Technology Performance of Structured Packing

Jun.-Prof. Dr. Dietrich Kohlheyer Spaio-temporal microbial single-cell analysis
Forschungszentrum [iilich, Institut fiir Bio-  at picoliter scale

und Geowissenschaflen

Drt. Ian Ransome Ambr: High throughput, automated solutions
Sartorius GmbH for advanced bioprocess development
Leader ambr Taskforce

Dr. Guillaume Delaplace Dimensional analysis: A tool still up to date
Institute National de la Recherche for investigating food processes in complex
Agronomigue (INRA), Lille | France equipment

Prof. Dr. Derek Lister Studies at the University of New Brunswick,
University of New Brunswick, Canada Canada, into Corrosion and its Consequences

in Power Systems

3.10 Hochschulkurse

Seit 2008 werden im zweijdhrlichen Wechsel die Hochschulkurse ,,Fouling in Wir-
metibertragern — Ursachen, Mechanismen, Abhilfen (Start 2008) und ,,Produktscho-
nende Verdampfung — Verfahren und Apparate® (Start 2009) durchgeftihrt.
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Fouling in Wirmeiibertragern — Ursachen, Mechanismen, Abhilfen

Im Kurs werden zunichst die Grundlagen der Wirmetibertragung speziell im Hin-

blick auf die Behandlung von Fouling vermittelt. Wesentliche Themen der weiteren

Kursbeitrage sind:

e Auftreten und Charakteristika verschiedener Foulingarten: Partikel-, Kristallisa-
tions-, Bio-, Reaktions- und Korrosionsfouling

¢ Verdampfung und Fouling

¢ Industrielle Beispiele und Problemlésungen

* Fouling bei der Lebensmittelherstellung

¢ Foulingminderung durch apparative Mallnahmen

¢ Oberflichenbehandlung zur Foulingminderung

¢ Weitere Foulingprobleme: Membranfouling, Kolonnenfouling, Crude Oil
Fouling

*  Okonomische Aspekte

* Reinigung

e Experimentelle Vorgehensweise fiir Foulinguntersuchungen

¢ CFD in Foulinguntersuchungen

Energieeffiziente und Produktschonende Verdampfung — Verfahren und
Apparate

Im Kurs werden die Vorgehensweise zum Design eines produktschonenden Ver-
dampfungsverfahrens sowie die gebrauchlichsten Verdampterbauformen mit ihren
typischen Charakteristika und Anwendungen behandelt. Insbesondere sind dies

e Selbstumlaufverdampfer (Robert- und Naturumlaufverdampfer),

¢ Zwangsumlauf- und Zwangsumlauf-Entspannungsverdampfer,

¢ Fallfilm- und Kletterfilmverdampfer sowie

¢ Dinnschicht- und Kurzwegverdampfer.

Die Vorgehensweise fiir eine orientierende Dimensionierung sowie fiir eine Detail-
gestaltung mithilfe kommerzieller Auslegungsprogramme wird dargestellt. Weitere
Angaben erlauben die Abschitzung der Investitionen und Betriebskosten der Ap-
parate- und Prozesskonzepte. Die Darstellung verschiedener praktischer industriel-
ler Ausfiihrungen produktschonender Verdampfung sowie von Méglichkeiten zur
Intensivierung von Verdampfungsvorgingen runden die Beitrige ab.
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4 Aktuelle Forschung
4.1  Fouling und Reinigung

4.1.1 Lokale Bestimmung von Foulingvorgingen als Grundlage zur Be-
schreibung des integralen Verhaltens
(Dipl.-Ing. Florian Schltiter)

Die herkommliche Modellierung des Foulingwiderstandes basiert auf der integralen
Wirmebilanz eines Wirmeiibertragungsprozesses. Dabei werden 6rtliche Anderun-
gen des Wirmeiibergangs im Wirmetibertrager nicht berticksichtigt. Aufgrund von
Temperaturunterschieden entlang eines Warmetbertragers kommt es allerdings zu
einer ungleichmifligen Verteilung der Ablagerungsmasse. Folglich wird die auf-
wachsende Foulingschichtdicke, welche die Querschnittsverengung des Stromungs-
weges bestimmt, unterschatzt und eine optimale Wirmetbertragerauslegung unter
Bertcksichtigung der Belagbildung ist somit nicht moglich.

In diesem Forschungsprojekt werden lokale Temperaturen und lokale Druckver-
luste entlang eines Doppelrohr-Wirmetbertragers gemessen. Basierend darauf wer-
den eine Modellierung der Verteilung lokaler Foulingschichtdicken und ein Berech-
nungsmodell zur korrekten Bilanzierung des Foulingverhaltens erstellt. Zur lokalen
Aufloésung des Temperaturverlaufs werden am ICTV zwei Methoden angewandt:
die Messung in der Aulenwand des inneren Rohrs i) mit mehreren lokalen Ther-
moelementen sowie ii) mit Hilfe einer faseroptischen Messmethode. Aus den auf-
genommenen Messwerten sowie mit Hilfe einer volumetrischen und einer optischen
Methode werden lokale Schichtdicken und Oberflichenrauheiten bestimmt, womit
schlussendlich eine Korrelation zwischen dem Temperaturmesswert und einer
Schichtdicke sowie -rauheit hergestellt werden kann.

Abb. 4.1 zeigt den Verlauf von lokalen Foulingwiderstinden (R¢) an verschiedenen
axialen Positionen (0,25 m, 1 m, 1,5 m und 1,75 m) des zwei Meter langen Innen-
rohres des Doppelrohr-Wirmetibertragers, aufgetragen tiber eine Versuchszeit von

knapp 17 Tagen.
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Abb. 4.1: Lokale Foulingwiderstinde entlang des Testrohrs bei einem
Versuch mit einer Strémungsgeschwindigkeit von 1,5 m/s.

Wihrend des Versuchs wurden im Gegenstrom eine wissrige Calciumsulfatlosung
(0,027 mol/1) mit 42 °C Eintrittstemperatur durch das Innenrohr und Heizwasser
mit 80 °C Eintrittstemperatur durch den Ringspalt geférdert. Die zur Berechnung
der Foulingwiderstinde benétigten Temperaturmessungen wurden in diesem Fall
mittels Thermoelementen durchgefithrt. Die Zunahme von R¢ entlang der Teststre-
cke ist deutlich zu sehen. Dabei ist die Erh6hung des Foulingendwertes von der
Position z=1,5 m auf z=1,75 m bereits 5-fach so grof3 wie der Anstieg von z=1 m
auf z=1,5m. Dies lasst den groflen Einfluss von lokalen Wandtemperaturunter-
schieden aufgrund des Gegenstrombetriebs erkennen. Allerdings ist es aus kon-
struktiven Griinden nicht méglich, den Bereich zwischen z=1,75 m und z=2,0 m,
in welchem sich der Heizwassereinlauf befinden, ausreichend mit lokalen Thermo-
elementen aufzulésen. Um hier dennoch Informationen iiber die lokale Verteilung
der Belagbildung zu erlangen, wird eine Glasfaser zur faseroptischen Temperatur-
messung entlang der gesamten Messstrecke eingesetzt. Diese Messtechnik erlaubt
eine zentimetergenaue Bestimmung der Wandtemperaturen des Innenrohrs.

Zur optischen Auswertung der Belagssituation entlang des Rohrs und zur Untersu-
chung der Schichtstruktur wird das Innenrohr im Anschluss an einen Foulingver-
such in mehrere Segmente einer Lange von 0,25 m zerschnitten. Abb. 4.2 zeigt Fo-
tos der Rohrquerschnitte verschiedener Segmente. Die Zunahme der Fouling-
schichtdicke entlang des Rohres und die damit einhergehende Einschniirung des
freien Stromungsquerschnittes sind offensichtlich. Besonders ist hierbei der Unter-
schied zwischen den Rohrquerschnitten an den Positionen z=1,75 m und z=2 m
hervorzuheben. Diese Feststellung bekriftigt die Notwendigkeit der exakten lokalen
Auflosung der Belagssituation in diesem Bereich.
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Abb. 4.2: Fotos von Querschnitten einzelner Rohrsegmente an verschiedenen ax-
ialen Positionen. Der Versuch wurde bei einer Stromungsgeschwindigkeit
von 1.5 m/s durchgefiihrt.

Erste Validierungen des Systems mit Versuchen ohne Foulingbildung haben erge-
ben, dass die Messtechnik zuverldssige und reproduzierbare Temperaturmesswerte
entlang des Warmetbertragers liefert. Zum Vergleich der Messwerte wurden die
Messwerte eines parallelen geschalteten Doppelrohrs, ausgestattet mit mehreren lo-
kalen Temperaturelementen, sowie die Messwerte eines Thermoelements, welches
als Stiitzstelle an der axialen Position z=1,75 m neben der Glasfaser installiert ist,
herangezogen.

4.1.2 Foulingverhalten zwitterionischer DLC-Oberflichen
(Lukas Schnoing, M. Sc.)

Im Rahmen des Projekts wird in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Oberfla-
chentechnik (IOT) der TU Braunschweig die Giiltigkeit zweier Hypothesen zur Bil-
dung von Foulingbeligen auf beschichteten Oberflichen untersucht und fir die
Anwendung in der Verfahrenstechnik experimentell uberpriift. Die daraus gewon-
nenen Erkenntnisse werden in einer Modellierung erfasst. Die Hypothesen betref-
fen zum einen die Herstellung modifizierter diamantihnlicher (diamond-like car-
bon, DLC) Beschichtungen, die auch unter Gebrauchsbedingungen gleiche und
nicht zu geringe Dichten positiv und negativ geladene funktionelle Gruppen auf-
weisen (,,zwitterionische® Oberflichen). Diese Beschichtungen lassen sich nicht
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nur, wie bereits bekannt, durch Plasmamodifizierung nach der Schichtabscheidung
erhalten, sondern auch durch Einbau geeigneter Elemente oder Verbindungen wih-
rend der Deposition. Die zweite Hypothese betrifft das Foulingverhalten derartige
Oberflichen, bei denen von einem gunstigen Foulingverhalten ausgegangen wird,
also besonders geringe Adsorption z. B. von Proteinen und Salzen aus gesittigten
Losungen.

Hinsichtlich der ersten Hypothese steht am IOT die Herstellung modifizierter
DLC-Schichten im Vordergrund. Ziel dabei ist ein tieferes Verstindnis des Zusam-
menhangs von Herstellungsbedingungen solcher Schichten mit der chemischen Zu-
sammensetzung der Oberfliche und ithrem physikalisch-chemischem Zustand. Das
ICTV beschiftigt sich insbesondere mit der chemischen und thermischen Bean-
spruchung der Beschichtung sowie den dabei ablaufenden Veranderungs- und Kon-
ditionierungsprozessen durch Belagbildung und Reinigung. Zudem soll der Zusam-
menhang zwischen dem Zustand der Schichtoberfliche und dem Foulingverhalten
sowie der Einfluss der Oberflichenladung auf die Morphologie des Belages aufge-
kliart werden. In enger Zusammenarbeit beider Institute werden Moglichkeiten der
gezielten Modifikation von DLC-Beschichtungen zur Verminderung von Fouling
und Reduzierung der Alterung identifiziert und verifiziert.

Lwitterionische DIC-Oberflachen

Das technische Potential von diamantihnlichen Kohlenstoffschichten ist besonders
in seinen mechanischen Eigenschaften wie einer hohen Verschlei3bestindigkeit und
Hirte begriindet. Diese Schichten zeichnen sich auch durch eine hohe thermische
und chemische Bestindigkeit und Inertheit aus. Dartiber hinaus weisen sie im Ver-
gleich zu anderen Hartstoffschichten eine relativ geringe spezifische freie Oberfla-
chenenergie auf. Im Hinblick auf die Minderung oder Vermeidung von Fouling er-
wiesen sich Oberflichen mit einer geringen Oberflichenenergie als vorteilhaft, da
geringere attraktive Wechselwirkungen zwischen den belagbildenden Komponen-
ten in der Losung und der Oberfliche vorherrschen. Weiterhin zeigten frithere For-
schungsarbeiten einen wesentlichen Einfluss des polaren Anteils der spezifischen
treien Oberflichenenergie auf das Foulingverhalten. Dieser fithrt zur Bildung einer
hydratisierten Grenzfliche und stellt damit eine Barriere fiir die Proteinadsorption
dar. Der Einsatz von zwitterionischen Oberflichen vereint beide foulingmindernde
Effekte. Zum einen lisst sich die Oberflichenladung von DLC-Schichten durch ge-
eignete Modifikationen des kovalenten Kohlenstoffnetzwerks bzw. durch den Er-
satz des Wasserstoffs durch Heteroelemente weiter verringern (oder vergroB3ern).
Zum anderen kann der polare Anteil durch positiv und negativ geladene Zentren in
gleicher und nicht zu geringer Dichte erh6ht werden, ohne dass die Gesamtladung
der Oberfliche ansteigt.
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Experimentelle Untersuchungen

Wihrend die Schicht- und Oberflichenanalytik, speziell die quantitative Bestim-
mung wichtiger funktioneller Oberflichengruppen, vornehmlich vom IOT durch-
gefithrt wird, stehen am ICTV gezielte Untersuchungen zu den Einzelmechanismen
wahrend der Belagbildung und Reinigung im Fokus. Als belagbildende Systeme wer-
den Molkeproteinisolat (WPI) und Milchsalze (SMUF) verwendet, sodass das pro-
teinbasierte und kristalline Milchfouling sowie die Interaktion dieser Belagbildungs-
systeme analysiert werden kann. Zu Beginn stehen Untersuchungen zum Einfluss
wiederkehrender Reinigungen (Konditionierung der Oberfliche) und dem damit
verbundenen Einfluss auf die Beschichtung und die Belagbildung. Dazu werden alle
Proben typischen Reinigungsprozeduren unterzogen. Die anschlieBenden Fouling-
experimente werden in einem temperierbaren Doppelmantelgefal3, der Fouling-
Batchanlage, durchgefuhrt (vgl. Abb. 4.3). Dabei werden jeweils zwei Probekorper
auf einen elektrischen Heizstab geklemmt. Dieser taucht in die Versuchslésung ein.
Durch moderates Rithren wird ein Temperatur- und Konzentrationsausgleich si-
chergestellt. Um ein grundlegendes Verstindnis der relevanten Vorginge im Belag
zu erlangen werden keine signifikanten Scherkrifte auf sich bildende Ablagerungen
aufgebracht. Dadurch kann allein das Ablagerungs- und Adhisionsverhalten erfasst
werden ohne den Einfluss eines moglichen Abtrags.

Datenaufzeichnung

= Transformator

"Heizelement

2>
&
I " i ;¢
e =
Kryostat II._. :
e —

Kristallisator

Abb. 4.3: Batchanlage zur Durchfihrung der Foulingexperimente

Weiterhin werden fiir die Foulingexperimente die Wirmestromdichte und damit die
Oberflichentemperatur am Substrat variiert. Am Beispiel von SMUF wird der Ein-
fluss unterschiedlicher Bulktemperaturen untersucht. Uber zwei Thermoelemente
zwischen Heizelement und Probekorper konnen die Oberflichentemperatur und
daraus der Foulingverlauf als Funktion der Zeit ermittelt werden. Ebenso werden
die Foulingschichten hinsichtlich ihrer Masse, Struktur und Zusammensetzung un-
tersucht. Parallel dazu werden in enger Zusammenarbeit mit dem IOT identisch
vorbehandelte Oberflichen physikalisch-chemischen Untersuchungen (Dichte
tunktioneller Gruppen, {-Potential, Komponenten der freien Oberflichenenergie)
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unterzogen, um eine Korrelation zwischen Foulingverhalten und Oberflichenzu-
stand herzustellen. Ein weiterer Bestandteil dieses Forschungsvorhabens ist die
Quantifizierung der Ad- und Kohisionseigenschaften der gewonnenen Fouling-
schicht in Abhingigkeit der modifizierten Oberfliche. Die Haftkraft des Molkepro-
teins auf den DLC-Oberflichen wird mit Hilfe des Fluid Dynamic Gauging (FDG)
gemessen. Diese Methode ermoglicht die einfache Messung der Schichtdicke sowie
der Ad- und Kohasionskrifte weicher Schichten. Die Adhision von Einzelkristallen
und Kiristallclustern wird hingegen in einem Scanning Electron Microscope (SEM)
mit Hilfe eines Mikromanipulators gemessen. In einer spiteren Phase des For-
schungsvorhabens sollen die aus den experimentellen Untersuchungen erlangten
Erkenntnisse in eine modellhafte Beschreibung der Belagbildungsneigung einflie-
Ben. Dabei werden Nukleation, Kristallwachstum, Adhision von Proteinen und Sal-
zen, die relevanten chemisch-funktionellen Gruppen sowie deren Konzentration
und Verteilung berticksichtigt.

Dieses Projekt wird von der Dentschen Forschungsgemeinschaft (DFG) finanziell gefordert und
gusammen mit dem Institut fiir Oberflachentechnik (I07T) der TU Braunschweig bearbeitet.

4.1.3 Beeinflussung des Polymerisationsfoulings durch modifizierte Ober-
flichen
(Annika Hohlen, M. Sc.)

Polymerisationsreaktionen gehoren zu den wichtigsten chemischen Reaktionen und
sind zentraler Bestandteil der Kunststoffproduktion. Da es sich bei Polymerisati-
onsreaktionen um exotherme Reaktionen handelt, muss wihrend des Produktions-
prozesses die frei werdende Warme abgefithrt werden. Durch den Temperaturun-
terschied zwischen der gekiithlten Reaktorwand und dem hei3en Polymer entstehen
an der Reaktorwand Polymerablagerungen. Da diese Ablagerungen den Produkti-
onsprozess negativ beeinflussen, ist es von groem Interesse, die Mechanismen des
Polymerisationsfoulings zu verstehen, um Mal3nahmen zur Minderung ergreifen zu
koénnen.
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* Abb. 4.4:

Schematische Darstellung
einer radikalischen Emul-
sionspolymerisation'

leer

Latex

Dazu wird im Rahmen eines Forschungsprojektes das Foulingverhalten sowohl von
ruhenden Polymerdispersionen als auch das Foulingverhalten wihrend einer akti-
ven, radikalischen Emulsionspolymerisation (siche Abb. 4.4) auf gekiihlten Ober-
flichen unter Stromungseinfluss untersucht.

Polymerfouling im Stromungskanal

Ein Teil des Forschungsziels ist es, das Fouling der Copolymerdispersion VINNA-
PAS (90 % Vinylacetat und 10 % Ethylen) auf einer gektihlten Oberfliche im Str6-
mungskanal zu untersuchen. Das Polymer wird von der Wacker Chemie AG bereit-
gestellt. Die warmetibertragende Oberfliche bildet hierbei eine Probenplatte aus
Edelstahl von 20 x 80 mm. Diese wird auf der Produktseite mit einer warmen Po-
lymerldsung iiberstromt und im Gegenstrom fluidisch gekiihlt. Uber Thermoele-
mente direkt hinter der Probenplatte wird der Temperaturverlauf bestimmt, woraus
der flichengemittelte thermische Foulingwiderstand ermittelt wird.

Es werden verschiedene Parameter, wie die Feststoffkonzentration des Polymers,
der abgefiihrte Wirmestrom und die Stromungsgeschwindigkeit, aber auch ver-
schiedene Oberflichenmodifikationen variiert, um den Einfluss dieser Prozesspara-
meter auf das Foulingverhalten zu ermitteln. An Oberflichenmodifikationen wer-
den neben technisch glatten und elektropolierten Edelstahlplatten im wesentlichen
amorphe Kohlenstoffbeschichtungen (DLC) untersucht, die teilweise mit Silicium
und Sauerstoff (SICON und SICAN) dotiert sind. Diese wurden vom Fraunhofer
Institut fiir Schicht- und Oberflichentechnik bereitgestellt.

Das Polymerfouling auf gekithlten Oberflichen fiihrt zu einer diinnen, gleichmaf3i-
gen Ablagerung auf den Probenplatten. Der Foulingvorgang beginnt sofort nach
Versuchsbeginn, eine Induktionsphase, wie sie z.B. aus dem Kiristallisationsfouling
bekannt ist, ist nicht zu erkennen. In den meisten Fillen kommt es in den ersten
20 Minuten zu einem starken Anstieg des Foulingwiderstandes, anschlieSend steigt

! Lechner, M.D. et al (1993) Makromolekulare Chemie, Birkhiuser Verlag
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der Foulingwiderstand nur noch sehr wenig an und zeigt einen nahezu asymptoti-
schen Verlauf.

Etablierung einer stabilen Polymerisationsreaktion

Neben der ruhenden Polymerdispersion soll auch eine aktive Polymerisationsreak-
tion untersucht werden. Dazu wird zunichst eine stabile, reproduzierbare Polymeri-
sationsreaktion im Labormal3stab etabliert. Als Modellsystem wird ein Copolymer
aus Vinylacetat und VeoValO nach einer Rezeptur der Firma Wacker Chemie AG
verwendet. Der Versuchsaufbau, siche Abb. 4.5, besteht im Wesentlichen aus einem
fluidisch gekuhlten 5 L
Reaktor mit Doppel-
mantel, in welchen mit —
Hilfe von Dosierpum-
pen das Monomer so-
wie die Initiatoren zu
dosiert werden konnen.
Uberpriift bzw. kon-
trolliert wird der Reakti-
onsverlauf tber die Re-
aktortemperatur, wel-
che online mittels Ther-
moelement idber die
Versuchszeit aufge-
nommen wird. Abb. 4.5:  Versuchsaufbau: Reaktor Polymerisations-
reaktion
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Zu Versuchsbeginn
werden das Monomer-
gemisch, eine wassrige Polyvinylalkohollosung sowie Ascorbinsdure vorgelegt, der
Reaktor wird mit Stickstoff inertisiert und die Vorlage temperiert. AnschlieBend
wird die Reaktion tuber die Zugabe des Initiators tert-Butylhydroperoxid (TBHP)
gestartet. Der Reaktionsstart ist hierbei deutlich an einem Temperatursprung zu er-
kennen. Nach Reaktionsstart wird tiber die weitere Zugabe von Initiator und Mo-
nomergemisch durch einen definierten Volumenstrom ein gewtiinschtes Umsatz-
profil vorgegeben. Dieses kann wihrend der Versuchszeit iiber den Feststoffgehalt
Uberprift werden. Damit sichergestellt werden kann, dass alle Reaktionspartner ab-
reagiert sind und eine konstante Produktqualitit gewihrleistet wird, werden nach
Versuchsende der Feststoffgehalt, die Partikelgrof3e sowie die Viskositit gemessen.

Polymerisationsfouling im Spinning Disc Apparatus (SDA)

Nachdem eine stabile, reproduzierbare Reaktion etabliert ist, wird in den Deckel des
Reaktors ein SDA integriert, mit dessen Hilfe das Fouling des reagierenden Poly-
mers auf gekthlten Oberflichen untersucht wird. Der SDA besteht aus einem ro-
tierenden, mit Kithlmittel durchflossenen Zylinder, der ca. 1 cm in die Polymerdis-
persion eingetaucht wird. Das Fouling tritt auf der Unterseite des Zylinders auf einer
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runden Platte auf. Der zeitliche Verlauf des thermischen Foulingwiderstandes wird
mit Hilfe von Wirmestrom- und Temperatursensoren erfasst. Uber die Rotations-
geschwindigkeit kann der Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit auf die Fouling-
bildung simuliert werden. Der Vorteil hierbei ist, dass tiber den Kreisradius wihrend
eines Versuchs verschiedene Stromungsgeschwindigkeiten gleichzeitig abgebildet
werden konnen. Dieses Teilprojekt dient zum einen dazu, den SDA als Screening-
Anlage fir die Untersuchung von Polymerisationsfouling zu etablieren und zum
anderen, die zu untersuchenden Beschichtungen auf die wirksamsten einzugrenzen.
Die zu variierenden Versuchsparameter sind mit den im zuvor beschriebenen Ver-
such identisch.

Polymerisationsfouling im Stromungskanal

Analog zu den Versuchen mit dem SDA soll das Polymerisationsfouling auch im
Stromungskanal untersucht werden. Dazu wird der im ersten Abschnitt beschrie-
bene Stromungskanal mit dem Polymerisationsreaktor kombiniert. Das polymeri-
sierende Gemisch wird dann tiber eine Pumpe durch den gekiihlten Stromungskanal
geférdert. Neben der technisch glatten und der elektropolierten Edelstahlplatte wer-
den in diesem Teil nur noch die zuvor als am wirksamsten identifizierten Beschich-
tungen untersucht. Diese Versuche werden als Methodenvergleich zwischen Poly-
merisationsfouling im SDA und im Stromungskanal herangezogen. Ziel ist die Be-
wertung der Aussagekraft des SDA im Vergleich zum Strémungskanal. Entspre-
chend zu den zuvor beschriebenen Versuchen werden auch hier die gleichen Para-
meter variiert.

Das Forschungsprojekt der Forschungs-Gesellschaft 1 erfabrens-Technik e.1”. (GV'T) wird
siber die AiF im Rahmen des Programms zur Forderung der Industriellen Gemeinschaftsfor-
schung und —entwicklung (1GF) vom Bundesministerium anfgrund eines Beschlusses des Dent-
schen Bundestages gefordert.

4.1.4 Wirkmechanismen des Partikelfoulings auf strukturierten wiarmeiiber-
tragenden Oberflichen
(Hannes Deponte, M. Sc.)

Die Ubertragung thermischer Energie stellt eine der wichtigsten Grundoperationen
nahezu jedes industriellen Prozesses dar. Aufgrund der weiten Verbreitung und der
Unverzichtbarkeit wurde eine Vielzahl von Wirmetbertragern entwickelt. Eine
Moglichkeit der Effizienzsteigerung wird durch das Einbringen von strukturierten
Oberflichen wie z.B. Dellen oder Rippen auf der wiarmetibertragenden Oberfliche
erzielt. Die Strukturierung vergroBert die warmetibertragende Fliche und fuhrt zur
Intensivierung der Turbulenzen in Wandnihe. Beides erhéht den Warmeiibergang.
Mit der Steigerung der Wirmeiibertragung nehmen die Strémungsverluste nur im
geringen Ausmalf3 zu.
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Aus vorangegangenen Untersuchungen ist bereits bekannt, dass sich in sphirischen
Dellen, abhingig von der Reynoldszahl, asymmetrische Wirbelstrukturen bilden, die
periodisch um den Winkel +45° zur Hauptstromrichtung schwanken, siche
Abb. 4.6. Das aufgeheizte Fluid wird stindig aus der Delle transportiert, sodass sich
der Wirmeiibergang bei optimalem Verhiltnis von Dellentiefe zu Dellendurchmes-
ser im Vergleich zur ebenen Oberfliche verdoppeln lies.

Abb. 4.6:
Wirbelstruktur in einer
sphirischen Delle

Partikelfouling

Mit der Strukturierung der wiarmetibertragenden Oberfliche wird auch die Ablage-
rung von suspendierten Partikeln aus dem Fluid begiinstigt. Das sogenannte Parti-
kelfouling ist eine der hdufigsten Ursachen fiir Belagbildungsprobleme an wirme-
tbertragenden Oberflichen. Durch die Ablagerung der im jeweiligen Fluid suspen-
dierten Partikeln vermindert sich der Wirmedurchgang. Die sich ablagernden Par-
tikel sind z.B. Sand-, Schlamm- oder Rostpartikel.

Wiahrend kleinere Partikel dem konvektiven Massentransport folgen und die Ein-
fliisse der Brownschen Molekularbewegung und der Diffusion (einschlie8lich Ther-
mophorese) erfahren, lisst sich die Transportrate gro3erer Partikel vorwiegend
durch ihre Sedimentation und Trigheit beschreiben. Fir die Haftung der Partikel
an der wirmetbertragenden Wand gibt es in der Literatur unzdhlige Modelle. Einer
der bekanntesten Ansitze ist das Modell nach Derjaguin, Landau, Verwey und
Overbeek (DLVO), das die Adhision als Summe der van-der-Waals-Energie und
der elektrostatischen Energie definiert. Entgegen dazu werden Partikel aus der Fou-
lingschicht abgetragen, wenn die Haftkrifte tiberwunden werden. Dies geschieht
durch die einwirkende Schubspannung durch das stromende Fluid und auftreffende
Partikeln. Diese Mechanismen werden im ,,burst-Modell“ von Cleaver und Yates
beschrieben.

In Kooperation mit dem Lehrstuhl fir Modellierung und Simulation (LeMoS) der
Universitit Rostock soll untersucht werden, ob die Wirbelstrukturen in den Dellen
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zur Selbstreinigung der Oberfliche fithren und damit die aus abgelagerten Partikeln
bestehende Foulingschicht abgetragen wird. Der resultierende Erkenntnisgewinn
soll zu einer verbesserten Einschitzung hinsichtlich der Eignung von strukturierten
Warmetbertragungsoberflichen fithren, die sowohl den Druckverlust und Wirme-
tbergang als auch die Foulingwahrscheinlichkeit berticksichtigt.

Zur experimentellen Untersuchung wird ein Versuchsstand aufgebaut. Durch den
partikularen Feststoff im Fluid muss die Anlage entsprechend robust gegentiber Ab-
rasion ausgelegt sein. Dazu gehoren z.B. ein Durchflussmesser mit groem freien
Querschnitt und Keramikauskleidung sowie eine Exzenterschneckenpumpe mit
hartchrombeschichtetem Rotor und einem Stator aus Nitrilkautschuk. Die einge-
setzten Partikel haben eine enge KorngroB3enverteilung (annahernd monodispers)
mit unterschiedlicher Dichte, wie z.B. sphirische Glaspartikel und Titandioxid. Die
mittlere PartikelgroBe betrigt ungefahr 1 um bzw. 20 um. Die Partikel werden in
Wasser mit Ultraschall desagglomeriert und in einem 300 1-Vorlagebehalter mit ei-
nem Scheibenriihrer dispergiert. Mit Hilfe der frequenzgesteuerten Pumpe wird die
Suspension durch die Messstrecke in einen zweiten baugleichen Behilter gefordert.
Durch entsprechende Ventilschaltung konnen die Behilter alternierend als Vorlage-
und Auffangbehilter betrieben werden. Die Messstrecke besteht aus einem fiir diese
Zwecke entworfenen Kanal, der aus drei Segmenten besteht, dem Einlaufkanal
(~300 mm), dem Messkanal (~500 mm) und dem Auslaufkanal (~150 mm), siche
Abb. 4.7. Ein- und Auslaufkanal dienen dazu, das Stromungsprofil und die Tempe-
raturgrenzschicht im Messkanal vollstindig auszubilden.

Abb. 4.7:
Schnittdarstellung des
Foulingkanals mit einge-
legter Dellenplatte

In den Messkanal wird die 500 mm lange Dellenplatte eingesetzt. Die Dellen haben
zum einen das fur den Wirmedurchgang optimale Verhiltnis von Tiefe zu Durch-
messer von T/D = 0,26, ab dem die Bildung der Wirbelstrukturen zu beobachten
ist und zum anderen das Verhiltnis T/D = 0,35. Der Dellendurchmesser betrigt
ca. 10 mm. Es wird jeweils die einzelne Delle untersucht und eine Reihe aus Dellen
mit einem Abstand der Dellenmittelpunkte von 30 mm. Die erste Delle wird nach
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100 mm aufgebracht, sodass sich eine Dellenanzahl von maximal 13 fir die Dellen-
reihe ergibt. Als Referenz wird die ebene Platte herangezogen.

Untersucht wird der isotherme Fall, bei dem der Kanal nicht beheizt ist und das
Fluid auf 30°C temperiert wird. Folgend wird der Kanal beheizt, sodass sich Ober-
flichentemperaturen von 50°C bzw. 80°C ergeben. Diese Versuche erméglichen,
im Vergleich zu den vorangegangenen Versuchen, Aussagen tiber den thermischen
Einfluss, wie z.B. die Thermophorese. Der Einfluss der Schwerkraft auf die Sedi-
mentation der Partikel wird untersucht, indem der Kanal in eine senkrechte Position
gebracht wird.

Analytik

Unterschieden wird in Offline- und Onlineanalytik. Zur Offlineanalytik zahlt z.B.
die Messung der Partikelgrof3e mit dem Laserbeugungsspektrometer, die Messung
des Zetapotentials zur Charakterisierung der Partikel und die Messung der spezifi-
schen freien Oberflichenenergie mit dem Drop Shape Analyzer (IDSA) mit entspre-
chendem Modul fir Vertiefungen, dem Top View Analyzer (TVA). Letztere beide
MessgroBen dienen der Bestimmung von Wechselwirkungen zwischen Partikeln
und Oberfliche. Zur Onlineanalytik zahlt neben der Ermittlung des integralen ther-
mischen Foulingwiderstandes tiber die Messung der Temperaturen am Ein- und
Austritt des Kanals und des hydrodynamischen Foulingwiderstandes tber den
Druckverlust auch die Analyse der lokalen Foulingschichten. Qualitativ wird die
Foulingschicht tber ein Digitalmikroskop beschrieben. Mit der LLocal Phospho-
rescence Detection (LPD) werden Ruckschliisse auf die Masse der Schicht gezogen.
Dazu werden phosphoreszierende Partikel eingesetzt, iber deren Emissionsintensi-
tat nach definierter Bestrahlung durch entsprechende Kalibrierung die Masse be-
stimmt wird. Neben der Foulingschicht sollen auch die Wirbelstrukturen in den
Dellen mit der Micro Particle Image Velocimetry (uPIV) detektiert werden. Das
uPIV misst die Geschwindigkeitsfelder in der Strémungen im Mikrometerbereich.
Ein Nd:YAG Laser regt die der Stromung zugegebenen fluoreszierende Partikeln
an und aus kurz hintereinander aufgenommenen Bildern mit einer Hochgeschwin-
digkeitskamera werden die Stromlinien berechnet.

Dieses Projekt wird durch die Dentsche Forschungsgemeinschaft (DFG) gefordert und in Koope-
ration mit dem Lebrstubl fiir Modelliernng und Simulation (LeMoS) der Universitat Rostock
durchgefiibrt.

4.1.5 Verringerung von (Bio-)Fouling auf Membranen
(Dipl.-Ing. Nathalie Gottschalk)

Die groB3ten Herausforderungen bei der Verwendung von Membranen zur Trink-
wasseraufbereitung sind die Foulingbildung und die Abreinigung der entstandenen
Ablagerungen. Die Anlagerung von Partikeln in und auf der Membran fithrt zu einer
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schnellen Abnahme des Durchflusses durch die Membran und damit zu einer ge-
ringeren Produktivitit der Anlage. Wird der Permeatfluss sehr gering, muss die
Membran ausgetauscht oder gereinigt werden, was haufig mit einem hohen Chemi-
kalien-, Energie- und Wassereinsatz einhergeht. Daher werden in dem Projekt
POMACEA gemeinsam mit europaischen und indischen Partnern Konzepte zur
Foulingminderung und verbesserten Membranreinigung entwickelt.

Flockung zur Vorbehandlung des Robwassers

Eine Moglichkeit, die Foulingbildung zu reduzieren, ist die Vorbehandlung des
Rohwassers zur Entfernung der Substanzen, die das Fouling besonders stark be-
gunstigen. Dazu zahlen neben ungel6sten Partikeln (z.B. Staub) auch anorganische
(z.B. Eisen- und Mangansalze) und organische geloste Inhaltsstoffe (z.B. Humin-
saure, Proteine).

Bei der Flockung werden dem Rohwasser sogenannte Flockungsmittel (meist hyd-
rolysierende Eisen- oder Aluminiumsalze) zugesetzt. Nach intensiver Durchmi-
schung und der folgenden Flockungsphase kénnen die entstandenen Flocken durch
Sedimentation abgetrennt werden. Die positive Ladung der Flockungsmittel be-
gunstigt dabei die Destabilisierung und Koagulation der kolloidal gel6sten Wasser-
inhaltsstoftfe, die in der Regel nach au3en hin negativ geladen sind. Die koagulierten
Teilchen bilden anschlieBend mit Hilfe der Flockungsmittel grof3ere Agglomerate
und letztlich Flocken, die schnell sedimentieren konnen.

Zur Bewertung unterschiedlicher Flockungsmittel und Bestimmung der notwendi-
gen Konzentrationen wurde zunichst ein geeignetes Modellrohwasser zur Simula-
tion eines indischen Grundwassers entwickelt. Die Herstellung erfolgte durch
Zugabe von Natriumchlorid, Huminsaure Natriumsalz und Arizona-Staub zu
deionisiertem Wasser. Das hergestellte Modellrohwasser hat einen pH-Wert von 7,5
und eine Leitfahigkeit von 3 mS/cm. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff
(TOC) ist 26,7 mg/L und der spektrale Absorptionskoeffizient bei 436 nm betragt
110 m.

Als Flockungsmittel wurden Aluminiumsulfat AL(SOy)s, Eisen(III)chlorid FeCls
und Eisen(II)sulfat FeSO, untersucht. Vom vorbehandelten Trinkwasser wurden
nach der Flockung und Sedimentation der pH-Wert, die Leitfahigkeit, der TOC und
der SAC 436 bestimmt und zur Bewertung des Vorbehandlungserfolgs verglichen.
Sowohl der TOC als auch der SAC 436 konnten mit allen drei Flockungsmitteln im
Verhiltnis zum Rohwasser signifikant reduziert werden, siche Abb. 4.8. Nach der
Flockung mit Aluminiumsulfat und Eisen(III)chlorid liegen bei allen Konzentratio-
nen die TOC unter 0,4 mg/L und die SAC 436 unter 2 m™. Damit sind diese Flo-
ckungsmittel gut zur Vorbehandlung geeignet. Im Gegensatz dazu zeigte FEi-
sen(Il)sulfat bei den verwendeten Konzentrationen eine deutlich geringere Redu-
zierung der beiden Parameter und die Verwendung zur Vorbehandlung ist damit
weniger vielversprechend.
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Nr. Alz(SOz;); F6C13 FCSO4
1 0,07500 g/L. 0,04500 ¢/I. 0,04500 g/L
2 0,11875¢g/L  0,05625 ¢/ 0,05625 g/L
3 0,16250 g/ 0,06750 ¢/ 0,06750 g/L
4 0,20625 g/L. 0,07875 ¢/ 0,07875 g/L
5 0,25000 g/L. 0,09000 ¢/ 0,09000 g/L

Abb. 4.8:

TOC und SAC 436 des Rohwassers und der vorbehandelten Wasser

nach Flockung und Sedimentation

Allerdings wird beobachtet, dass sich iiberschiissiges Flockungsmittel in den Lésun-
gen zu stabilen Komplexen zusammenlagert, die zu einer Absenkung des pH-Wer-
tes fihren. Durch die Flockung mit Aluminiumsulfat wurde der pH-Wert beispiels-
weise von 7,5 auf 4,3 bis 3,9 je nach verwendeter Konzentration abgesenkt. Eine
noch stirkere Absenkung des pH-Wertes zeigte sich bei der Verwendung von Ei-
sen(IIl)chlorid. Hier wurden pH-Werte von 3,8 bis 3 erreicht. Lediglich bei der Flo-
ckung mit Eisen(Il)sulfat fiel der pH-Wert weniger stark auf 5,4 bis 5. Da ein Wasser
mit einem solch geringen pH-Wert nicht als Trinkwasser geeignet ist, verdeutlichen
diese Ergebnisse, dass die untersuchten Konzentrationen an Flockungsmitteln noch
zu hoch waren und weitere Versuche notwendig sind.

Membranfoulingkanal

Fir die Foulinguntersuchungen auf Membranen wurde ein neuer Foulingkanal
(siche Abb. 4.9) gebaut, der einen flexiblen Einbau unterschiedlicher Membranen
und Spacer ermoglicht. Zum Ausgleich der unterschiedlichen Dicken der Membra-
nen und Spacer dient dabei ein leicht zu fertigender austauschbarer Kunststoffein-
satz. Der Kanal wird tiber eine Pumpe aus einem Vorratsbehalter gespeist und kann
mit Hilfe von zwei Ventilen sowohl als Durchflusszelle ohne Permeatfluss, als
Dead-End- oder Cross-Flow-Filtration betrieben werden. Das gewonnene Permeat
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und Retentat kann entweder in den Vorratsbehilter zurtickgetithrt oder zur Durch-
tihrung der Wasseranalytik getrennt aufgefangen werden. Die Foulingschichten
konnen nach den Versuchen entnommen und extern beispielsweise mittels energie-
dispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) untersucht werden.

———Lid with glass window
— ——Spacer
~————Membrane

———Perforated plate
————Spacer

Exchangeable plastic

block for membrane and —__

spacer thickness variation

Abb. 4.9:  Membranfoulingkanal mit austauschbarem Kunststoffblock zur Varia-
tion der Membran- und Spacerdicke

Fir die Durchfithrung von Reinigungsuntersuchungen soll der Membrankanal noch
um einen zusitzlichen Deckel mit eingebautem Fluid Dynamic Gauging erginzt
werden. Dieser Aufbau erméglicht dann die Bestimmung der abgelagerten Schicht-
dicke auf der Membran und den Foulingabtrag. Im weiteren Projektverlauf sollen
dartber hinaus auch innovative Verfahren, wie pulsierende Stromungen und Ultra-
schall, fiir die Reinigung von Membranen untersucht werden.

POMACEA ist ein internationales Gemeinschaftsprojekt im Rabmen des Inno Indigo Pro-
gramms gefordert durch das Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF).

-41] -
Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



4.1.6 Abreinigung von Biofouling
(Janina Grimm, M. Sc.)

Biofouling ist die unerwiinschte Adhision von Mikroorganismen an technische
Oberflichen. Die Mikroorganismen bilden dabei eine Matrix aus extrazelluliren po-
lymeren Substanzen (EPS), die sowohl als Speicher tiir Wasser und Nihrstoffe als
auch als Schutzbarriere gegen Umwelteinfliisse und Biozide dient, wodurch eine
Reinigung erschwert wird.

Zur Untersuchung von Biofilmen wurde eine Versuchsanlage aufgebaut, in der re-
produzierbar Biofilme in einem Strémungskanal erzeugt werden kénnen. Dies dient
der Anwendung, Charakterisierung und Bewertung von alternativen Reinigungs-
und Desinfektionsmethoden. Kernstiick der Versuchsanlage ist ein neu konstruier-
ter Stromungskanal (siehe Abb. 4.10), der von dem biologischen Medium aus einem
Bioreaktor kontinuierlich im Kreislauf durchstrémt wird. Der Stromungskanal hat
auf der Oberseite einen optischen Zugang und wird von der Unterseite elektrisch
beheizt, was eine Bestimmung des Biofilmwachstums durch die gemessene Ver-
schlechterung des Wirmetibergangs, bzw. der daraus resultierenden Zunahme des
Foulingwiderstandes, ermoglicht. Mittels Onlinemessung des Foulingwiderstandes
an acht Positionen unterhalb der Probeplatten entlang des 100 mm langen Kanals
wurde das Wachstum von psexdomonas flnorescens und Biofilmen aus Trinkwasser un-
tersucht, siche Abb. 4.11 unten. Aus den visuellen Betrachtungen konnte festgestellt
werden, dass ein Foulingwiderstand detektierbar ist sobald sich aus Kolonien von
Mikroorganismen ein Biofilm bildet.

i
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Abb. 4.10:  Stromungskanal a) ohne und b) mit Biofilm
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Der Anstieg der Biofilmdicke ebenso wie die Abtragung werden sehr gut durch die
Zu- bzw. Abnahme des thermischen Foulingwiderstandes abgebildet. Erste Ergeb-
nisse zeigen nicht den typischen negativen Foulingwiderstand in der Induktions-
phase, der z.B. beim Kristallisationsfouling durch die zunehmende Rauheit und die
damit verbundene erhohte Turbulenz hervorgerufen wird. Dies lasst den Schluss
zu, dass die Kolonien von Mikroorganismen die Rauheit nicht signifikant beeinflus-
sen.

Des Weiteren kénnen Reinigungsexperimente online beobachtet werden. Das Spu-
len des Stromungskanals mit Natriumhypochlorid, dargestellt in Abb. 4.11 oben,
zeigt einen kurzen Anstieg des Foulingwiderstandes aufgrund des Umschaltprozes-
ses und dann einen Abfall aufgrund des Biofilmabtrages. Eine vollstindige Ablo-
sung des Biofilms ist nicht zu beobachten, allerdings auch kein erneutes Wachstum
im untersuchten Zeitraum.
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Abb. 4.11:  Foulingkurven von Biofilmen aus Trinkwasser wihrend der Reini-
gung mit Natriumhypochlorid (oben; 100 ppm freies Chlor)
verglichen mit Foulingkurven ohne Reinigung (unten)

Das Projekt wurde teilweise im Verbundprojekt ,,SusClean - Sustainable Cleaning and Disin-
fection in Fresh-Cut Food Industries™ durch die Europdische Kommission innerhalb des
7. EU-Forschungsrabhmenprogramms gefordert.
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4.1.7 Optimierung von Reinigungsprozessen mittels dimensionsloser
prozessbeschreibender Kennzahlen
(Dipl.-Ing. Nathalie Gottschalk)

Die Reinigungsprozesse in der Lebensmittelindustrie sind aufgrund der hohen An-
forderungen an Hygiene und Produktsicherheit in der Regel iiberdimensioniert, d.h.
es wird ,,zu lange, zu hei3 und zu intensiv® gereinigt. Somit weisen gerade Reini-
gungsprozesse ein erhebliches Optimierungspotential zur Steigerung der Wirt-
schaftlichkeit und Ressourceneffizienz auf. Die Durchfiihrung umfangreicher Un-
tersuchungen zum Reinigungsverhalten der auftretenden Verschmutzungen ist je-
doch haufig sehr zeit- und kostenintensiv. Aus diesem Grund sollen dimensionslose
Reinigungskenngrélen entwickelt werden, die eine Optimierung des Prozesses auf
Basis der Ergebnisse verhiltnismilig leicht und schnell durchzufiihrender La-
bormessmethoden ermoglichen. Ziel des Projektes ist unter anderem die Detektion
geeigneter Labormessmethoden, um die reinigungsrelevanten Verschmutzungsei-
genschaften, wie beispielsweise Quell- und Abloseverhalten, zu ermitteln.

Fluid Dynamic Ganging (FDG)

Die Labormessmethode FDG ist im Wesentlichen ein Verfahren zur prizisen be-
rihrungslosen Abstandsmessung in fluidischer Umgebung. Das Messprinzip beruht
auf einer Diise, die nahe tiber der im Fluid befindlichen Foulingschicht positioniert
wird, sieche Abb. 4.12. Uber einen konstanten hydrostatischen Druckunterschied
wird Flissigkeit durch die Diise abgesaugt und der hervorgerufene Massenstrom
erfasst. Der Massenstrom ist dabei proportional zum Abstand zwischen Diise und
Foulingschicht (h), wodurch dann die Schichtdicke ermittelt werden kann. Dies er-
moglicht unter anderem die Bestimmung der Schichtdickenidnderung iiber der Zeit,
die durch Quell- und Aufléseprozesse verursacht wird. Die Messung kann dabei in
unterschiedlichen Reinigungsmitteln und bei verschiedenen Temperaturen unter
stationiren Bedingungen durchgefiihrt werden.

Abb. 4.12:
Schematische Darstellung einer

FDG-Duse

Substrat Fouling
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Bei der Untersuchung von Modellverschmutzungen wurden vier unterschiedliche
charakteristische Schichtdickenverlidufe identifiziert, siche Abb. 4.13. Die vier Ty-
pen traten in Abhangigkeit der Modellverschmutzung (Gelatine, Eigelb und Stirke),
der Natronlauge-Konzentration (c = 0...3%) und der Reinigungsmitteltemperaturen
(T = 10...50°C) auf. Typ A weist eine reine Quellung auf, wihrend Typ B nach einer
starken Quellung eine langsame Abnahme zeigt. Bei Typ C kommt es nach einer
kurzen Quellung zu einem signifikanten Abtrag und Typ D zeigt eine sofortige
Abnahme der Schichtdicke. Die Abnahme der Schichtdicke beruht auf Auflésepro-
zessen, die unter anderem durch das Kohiasionsversagen der Verschmutzung verur-
sacht werden.
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Gelatineschichten zeigen beispielsweise eine starke Temperaturabhingigkeit. Bei
Temperaturen unter 26 °C tritt je nach NaOH-Konzentration Typ A (reines Was-
ser, ¢ = 0%) und Typ B (z.B. bei ¢ = 3%) auf. Bei 26 °C tritt unabhingig von der
Natronlaugekonzentration immer Typ C auf, wahrend bei hoheren Temperaturen
(z.B. T =50 °C) nur noch Typ D vorkommt. Diese Erkenntnisse lassen sich mit
der Schmelztemperatur von Gelatine (Ts = 36,6 °C) erkliren, wobei die Verfliissi-
gung bereits ab ca. 25 °C einsetzt. Durch diese Verfliissigung wird der Abtrag durch
das FDG wesentlich beschleunigt, was sich auch auf Reinigungsprozesse positiv
auswirken wirde. Entscheidend fiir den Reinigungserfolg von Gelatineschichten ist
also vermutlich vor allem die Reinigungstemperatur und weniger die NaOH-Kon-
zentration.

Rheologische Untersuchungen

Der Einfluss der Quellung auf die mechanische Stabilitit der Modellverschmut-
zungsschichten wurde im Rheometer (Physica MCR 101, Anton Paar) mittels
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Amplitudentest untersucht. Dazu wurden die viskoelastischen Materialeigenschaf-
ten der Modellsysteme in Abhingigkeit von Quelltemperatur und -zeit bestimmt.
Die irreversible Zerstorung der Gelstruktur kann aus der Anderung des Speicher-
moduls bei einer kritischen Schubspannung ermittelt werden. Bis zu dieser
Schubspannung findet lediglich eine elastische Verformung des Gels statt. Fur einen
mechanischen Abtrag der Verschmutzungsschicht bei der Reinigung ist allerdings
eine Zerstorung der Gelstruktur notwendig.

In Abb. 4.14 ist beispielhaft der Einfluss der Quellzeit und der Quelltemperatur auf
die Stabilitat eines Starkegels (C*¥Tex-Instant 12616, Cargill) nach Quellung in rei-
nem Wasser dargestellt. Die notwendige kritische Schubspannung zur Zerstérung
des Gels sinkt sowohl mit zunehmender Quellzeit als auch mit steigender Tempe-
ratur, wobei die Quellzeit einen groBBeren Einfluss auf die Schichtstabilitit besitzt
als die Temperatur.
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Abb. 4.14:  Einfluss von Quellzeit (links: bei Tquer = 41,5 °C) und Quelltempera-
tur (rechts: bei touar = 21,5 Min) auf die kritische Schubspannung zur
irreversiblen Deformation eines Starkegels

Fir die Auslegung von Reinigungsprozessen ist auch von Bedeutung, dass die kriti-
schen Schubspannungen nach einer Quellung bei 41,5 °C fir 40 Minuten und einer
Quellung bei 60 °C fur 21,5 Minuten gleich grof3 sind. Damit kénnen zur Verbes-
serung des Reinigungsergebnisses sowohl die Quellzeit als auch die Temperatur er-
hoht werden. Zudem bestatigt dieses Ergebnis die in der Reinigung gingige Theorie
des Sinner‘schen Kreises, wonach bei Reduzierung eines Reinigungsparameters zum
Erreichen des gleichen Reinigungsergebnisses ein anderer ethoht werden muss. Zu
den relevanten Reinigungsparametern zihlen, neben weiteren Eigenschaften der
Verschmutzung, des Reinigungsgutes und der Reinigungslésung, auch die Tempe-
ratur und die Finwirkzeit der Reinigungslosung.
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Das Forschungsprojekt der Forschungsvereinigung Industrievereinigung fiir Lebensmitteltechnologie
und Verpackung e.1/. wird in Kogperation mit dem Institut fiir 1 erarbeitungsmaschinen und
Mobile Arbeitsmaschinen der TU Dresden iiber die Ail" im Rabmen des Programmes zur For-
derung der Industriellen Gemeinschaftsforschung und—entwicklung (IGF) vom Bundesministerinm
fiir Wirtschaft und Technologie anforund eines Beschlusses des Dentschen Bundestages gefordert.

4.1.8 Effektive Reinigung von Wirmeiibertragern mittels Comprex-®
Impulsspiilverfahren
(Dipl.-Ing. Florian Schltiter)

Das Comprex®-Impulssplilverfahren der Fa. Hammann GmbH ist erfolgreich bei
der Reinigung von kommunalen Trinkwasserleitungen etabliert. Im Rahmen eines
ZIM-Kooperationsprojektes sollte es fiir die Reinigung von Plattenwarmetbertra-
gern weiterentwickelt werden, um diese im unge6ffneten Zustand effizient und che-
mikalienfrei reinigen zu kénnen. Das Reinigungsprinzip beruht auf einer pulsieren-
den Luft-Wasser-Strémung mit hohen FlieBgeschwindigkeiten, wodurch grof3e
Schubspannungen an den Wairmetbertrageroberflichen entstehen und Mobilisie-
rung sowie Austrag von Ablagerungen ermoglichen.

Um den Einsatzbereich des Sptlverfahrens zu untersuchen, wurde von der Fa.
Hammann GmbH ein Reinigungsteststand fiir Plattenwarmetbertrager gebaut. Zu-
dem wurden zur Verwendung in den Reinigungsversuchen verschiedene Modellbe-
lige mit unterschiedlichen strukturellen Eigenschaften entwickelt. Um die Beldge zu
charakterisieren wurden in erster Linie das Fluid Dynamic Gauging zur Bestimmung
der Kohisions- und Adhisionskraft sowie der TA.XTplus Texture Analyser (Stable
Micro Systems Ltd., UK) zur Bestimmung der Festigkeit eines Modellsystems ver-
wendet. Einzig kristalline CaSO4-Ablagerungen konnten aufgrund ihrer besonderen
Hirte nicht mit diesen Methoden untersucht werden. In Abb. 4.15 ist eine der Cha-
rakterisierung zu Grunde liegende Finteilung der im Projekt verwendeten Modell-
verschmutzungen in eine Vierquadrantenmatrix zu sehen. Neben der harten Calci-
umsulfatschicht wird unterschieden in das weiche und adhisiv versagende Agar-
Agar Hydrogel und zwei Varianten eines Flussschlamm-Modellsystems aus Ton und
Gelatine. Hier sind eine sehr weiche und kohisiv versagende Schicht (Ton/Gel 1,
hergestellt unter hohem Lufteintrag in die Schicht) und eine festere Variante, die
mit der verwendeten Methode weder als rein kohdsiv noch als rein adhisiv versa-
gend beschrieben werden kann (Ton/Gel 2), zu unterscheiden.
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Abb. 4.16 zeigt einzelne Wirmetibertragerplatten mit den Modellbeldgen jeweils vor
(links) und nach (rechts) der Comprex®-Reinigung. Calciumsulfatschichten wurden
in einer Plattenwirmetbertrager-Anlage produziert, wihrend die Modellschichten
Flussschlamm und das Hydrogel direkt auf den Platten aufgetragen wurden. Die
Plattenpakete wurden anschlieBend zusammengebaut und in den Reinigungstest-
stand eingesetzt. Bei Beldgen, die kurz nach ihrer Herstellung abgereinigt wurden,
zeigten sich durchweg gute Reinigungsergebnisse, wie sie rechts in Abb. 4.16 zu
sehen sind.

(|

Abb.4.16: Wirmetibertragerplatten belegt mit den Modellablagerungen Calci-
umsulfat, Hydrogel und Flussschlamm vor und nach der Reinigung

Gealterte Ablagerungen, im speziellen Flussschlamm und Hydrogel, waren bei iden-
tisch eingestellten Reinigungsparametern allerdings nicht riickstandsfrei zu entfer-
nen. Uber Optimierungen, wie die Erhéhung der Anzahl der Luftimpulse, die Er-
hohung des Impulsdrucks und die Einstellung mehrere Richtungswechsel der Luft-
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Wasser-Strémung, konnten aber auch in solchen Fillen zufriedenstellende Reini-
gungsergebnisse erzielt werden.

Neben den Modellablagerungen konnten im Projektzeitraum auch zahlreiche reale
Wirmeubertrager von neu gewonnenen Industriekunden der Fa. Hammann GmbH
mit dem Reinigungsteststand erfolgreich von unterschiedlichen Ablagerungen be-
treit werden. Dazu gehorten zum Beispiel Wirmeiibertrager aus den Kiithlsystemen
einer Biodieselanlage, eines Automobilzulieferers und eines Pharmaunternehmens.

In einem nachfolgenden Kooperationsprojekt soll das Reinigungsverfahren fir
Wiarmetbertrager im Betrieb angewandt werden, sodass weder die Demontage noch
die AuBlerbetriebnahme des Warmetibertragers erforderlich sind. Fir einen maxi-
malen Reinigungseffekt bei schonenden Prozessparametern (z.B. niedriger Impuls-
druck) und méglichst kurzer Anwendungszeit sollen zusatzlich Tenside zudosiert
werden. Vorversuche haben gezeigt, dass die Kombination von Comprex® mit dem
Einsatz von Tensiden zu einer Reinigungseffizienz fithrt, die mit den jeweils einzel-
nen Reinigungsmethoden nicht erreicht werden kann. Die wesentliche Herausfor-
derung besteht in der simultanen Beherrschung der Reinigung und des reguliren
Betriebes des Wiarmetbertragers, da die gegenseitigen Einflusse bisher unbekannt
sind.

Das beschriebene Projekt wurde aus Haushaltsmitteln des Bundesministeriums fiir Wirtschaft und
Energie (BMWi) siber das Zentrale Innovationsprogramm Mittelstand finanziell gefordert und in
Rooperation mit dem IWW Rhbeinisch-Westfalisches Institut fiir Wasserforschung gemeinniitzige
GmbH und der Hammann GmbH durchgefiibrt.

4.2 Innovative Apparate und Anlagenkonzepte

4.2.1 Diinnschichtverdampfung
(Alina Greis, M. Sc.)

Die Verdampfung und Stofftrennung thermisch sensibler Produkte ist eine Heraus-
forderung in vielen Verfahren der chemischen, spezialchemischen, biotechnologi-
schen oder pharmazeutischen Industrie. Sie erfordert eine niedrige maximale Be-
triebstemperatur und eine méglichst kurze Verweilzeit. Hier konnen Diinnschicht-
verdampfer, welche der Gruppe der Filmverdampfer angehéren, vorteilhaft einge-
setzt werden. Die Betriebsweise im Vakuum bis 1 mbar(a) ermoglicht das Herab-
setzen der Siedetemperatur, wodurch auch Stoffe verdampft werden kénnen, deren
Normalsiedepunkt oberhalb der thermischen Zersetzungsgrenze liegt. Durch einen
geringen Hold-up im Apparat konnen kurze mittlere Verweilzeiten im Bereich we-
niger Sekunden erreicht und so der Kontakt mit der heiBen Wirmeiibertragerwand
minimiert werden. Ein rotierendes Wischersystem im Verdampferrohr ermdéglicht
neben der geringen erforderlichen Flissigkeitsbeaufschlagung auch die Verdamp-
fung problematischer Stoffsysteme wie hochviskoser, zu Fouling neigender oder
teststoftbeladener Medien.

-49 -
Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



Durch eine Vielzahl von veranderlichen Betriebs- und Apparateparametern konnen
Diunnschichtverdampfer optimal an die jeweiligen Produkteigenschaften angepasst
werden. Nachteilig an dieser Flexibilitit ist jedoch, dass es trotz umfangreicher Un-
tersuchungen in der Literatur bisher nicht moéglich ist, eine allgemeingtltige und
abgesicherte Berechnungsgrundlage fiir die Auslegung und das Scale-up von Dunn-
schichtverdampfern bereitzustellen. Neue Anwendungen erfordern aufwindige
Versuche, welche durch einen hohen Kosten- und Zeitfaktor gekennzeichnet sind
und durch die Produktverfigbarkeit begrenzt sein konnen.

Am ICTV wurde daher eine neue Pilotanlage zur Dinnschichtverdampfung (vgl.
Abb. 4.17) aufgebaut und erfolgreich in Betrieb genommen. Ziel ist es, die Beein-
flussung durch die unterschiedlichen Betriebs- und Apparateparameter sowie die
Stoffeigenschaften zu quantifizieren. Hierzu kann sowohl auf die Verweilzeit- als
auch auf das Verdampfungsverhalten fokussiert werden.

In Anlehnung an den Industrie-
malstab ist der Verdampfer in
Edelstahl ausgefihrt und kann
mit Heizdampf aus dem Insti-
tutsnetz bei Temperaturen von
105 bis 140 °C beheizt werden.
Es wurde eine Anlagensteue-
rung in LabView implementiert,
die eine Aufzeichnung der
Messdaten sowie die Steuerung
bzw. Regelung der Gerite er-
moglicht und erforderliche Si-
cherheitsabschaltungen durch-
tihrt. Die Anlage ist somit voll-
staindig extern bedienbar, was
den abgeschlossenen Betrieb im
Abzug erleichtert. Ebenfalls ist
der stationire Betriebspunkt der
Anlage in der Anlagensteuerung
zu erkennen und die eingestell-
ten Versuchsparameter werden
stetig auf Abweichung tber-
prift. Online werden zudem die
Wirmeleistung und der flachen-
gemittelte Wirmedurchgangs-
koeffizient dargestellt, um be-
reits wahrend des Betriebes eine
Einschitzung der Verdamp-
fungsleistung zu erhalten.

Abb. 4.17: Dunnschichtverdamfer am
ICTV
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In den Versuchen konnen folgende Parameter variiert werden:

" Treibende Temperaturdifferenz tber Anpassung der Heiz- und/oder
Produktsiedetemperatur

* Betriebsdruck (— Produktsiedetemperatur)

® Feedbelastung

* Feedeintrittstemperatur

® Drehzahl und Art des Wischers

» Unterschiedliche Versuchsmedien

In ersten Verdampfungsversuchen mit Reinstoff wurde Monoethylenglykol ver-
dampft und mittlere Wirmedurchgangskoeftizienten unter Variation von treibender
Temperaturdifferenz, Feedbelastung und Rotordrehzahl bestimmt. Hierfiir wurden
Massen- und Energiebilanzen aufgestellt und der Betriebsbereich hinsichtlich Ein-
dampfverhiltnis und Flissig- und Gasbelastung untersucht. Die Massenbilanz
konnte im Mittel auf unter 1 % Abweichung, die Energiebilanz mit einer Abweich-
ung kleiner als 5 % geschlossen werden.

Dieses Projekt wird in Kooperation mit der Lonza AG durchgefiibrt.

4.2.2 Eindampfung wissriger Lésungen durch Naturumlaufverdampfer mit
mechanischer Briidenverdichtung
(Yan Lu, M. Sc.)

Ziel des Forschungsprojektes ist die ErschlieBung des Potentials zur effizienten Na-
turumlaufverdampfung unter Nutzung einer mechanischen Briudenverdichtung
(MBYV). Die mechanische Bridenverdichtung kommt zur energiceffizienten Ver-
dampfung unter anderem in der Trinkwassergewinnung, Abwasserreinigung und
Saftherstellung zum Einsatz. Dabei wird der Briiden aus dem Verdampfungsprozess
mittels eines Geblises so weit verdichtet, dass die erhohte Kondensationstempera-
tur eine treibende Temperaturdifferenz zur Beheizung der Verdampfung bereit-
stellt. Die mechanische Briiddenverdichtung wird in der Regel mit Fallfilmverdamp-
tern ausgefiihrt. Da Naturumlaufverdampfer nach dem Thermosiphonprinzip ohne
Forderorgan arbeiten und eine einfache Bauform haben, kann die Kombination aus
Naturumlaufverdampfung und mechanischer Briidenverdichtung eine verbesserte
Wirtschaftlichkeit erzielen. Daher sollen in diesem Projekt die Tauglichkeit eines
Eindampfsystems mit Naturumlaufverdampfer unter Nutzung einer mechanischen
Brudenverdichtung nachgewiesen, vorteilhafte Einsatzfille identifiziert und die Ver-
besserung der Wirtschaftlichkeit quantifiziert werden.

Die Leistung der mechanischen Briidenverdichtung hingt von der bendtigten
Druckerhohung ab. Gilinstige Einsatzfille sind gegeben, wenn mit einer geringen
Druckerhohung bereits eine merkliche Erh6éhung der Kondensationstemperatur er-
reicht wird. Das ist bei solchen wissrigen Losung der Fall, bei denen die Dampf-
druckkurven nicht wesentlich von der des reinen Losungsmittels entfernt sind und
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die Steigung der Dampfdruckkurve gering ist. Insbesondere wird diese Bedingung
bei tiefen Absolutdriicken erreicht, siche Beispiel in Abb. 4.18. AuBlerdem kann die
benotigte Druckerhohung klein gehalten werden, wenn die eingesetzten Verdamp-
fer bereits bei einer kleinen treibenden Temperaturdifferenz zwischen Heiz- und
Verdampfungsseite stabil betrieben werden konnen. Dies ist in konventionellen Na-
turumlaufverdampfern nicht sicher gegeben, da sowohl der Betrieb im Vakuum als
auch bei geringer Temperaturdifferenz den Selbstumlauf erschwert. Daher werden
Naturumlaufverdampfer nicht oder nur sehr selten mit mechanischen Bridenver-
dichtern eingesetzt. Neue Forschungsarbeiten zeigen allerdings, dass der Betriebs-
bereich der Naturumlaufverdampfer mithilfe von Turbulenzpromotoren erweitert
werden kann. Somit ist moglich, Naturumlaufverdampfer auch bei Driicken bis
pabs = 200 mbar und bei kleinen Temperaturdifferenzen zwischen Heiz- und Ver-
dampfungsseite von 5 ... 7 K stabil zu betreiben.
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Abb. 4.18: Eindampfung Wasser-Saccharose-Losung unter Nutzung von MBV

Die Versuchsanlage, siehe Abb. 4.19, kann mit und ohne mechanischem Briiden-
verdichter betrieben werden. Ein Verdampfer mit drei Innenrohren der Geometrie
d, xsxL =20 x 2 x 1500 mm wird untersucht. Im Betrieb ohne mechanischen
Bridenverdichter wird der Briidden aus dem Briidenabscheider B1 im Kondensator
W3 kondensiert, gravimetrisch gemessen und anschlieSend wieder in den Briidden-
abscheider B1 zuriickgeférdert. Die Beheizung der Verdampferrohre erfolgt mittels
Siederthermostat. Im Betrieb mit mechanischem Briidenverdichter wird der Briden
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verdichtet, beheizt anschlieBend den Verdampfer und flieB3t zuriick in den Briden-
abscheider B1. Der anfallende Heizdampfkondensatstrom an der Verdampferrohr-
wand wird mithilfe eines Differenzdrucksensors tiber den Fullstand im Kondensat-
behilter B3 ermittelt. Zusammen mit dem einphasigen Durchfluss im Zulaufrohr
werden die Wirmestrome auf der Produkt- und Heizdampfseite bilanziert. Zur Be-
schreibung der Wirmetibertragung im Verdampfer werden die Temperaturen in der
Rohrmitte und an der AuBlenwand des Innenrohrs mithilfe der faseroptischen
Temperaturmessung entlang der Rohrlinge kontinuierlich gemessen. Der Druck-
verlust und der einphasige Warmetbergang werden im Versuch mit Zwangsumlauf
tber Pumpe P1 bestimmt.
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Abb. 4.19:  Versuchsanlage mit Naturumlaufverdampfer und die Erweiterung
mit MBV

Versuche mit und ohne mechanischer Brudenverdichtung werden fir Wasser
durchgefiihrt. Der Einfluss der Betriebsdriicke, scheinbaren Flissigkeitsstinde und
treibenden Temperaturdifferenzen zwischen Heiz- und Produktseite werden unter-
sucht. Im Weiteren wird das Betriebsverhalten fir Wasser-Glycerin-Gemische und
Wasser-Saccharose-Gemische untersucht.

Fran Yan Lu wird von dem Promotionsstipendienprogramm der Dentschen Bundesstiftung Unmr-
welt (DBU) gefordert.
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4.2.3 Faseroptische Temperaturmessung in Verdampfern und
Kondensatoren
(Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl; Dipl.-Ing. Robert Goedecke)

Die Messung lokaler Temperaturen und Temperaturverliufe in verfahrenstechni-
schen Apparaten kann eine wesentliche Hilfestellung fiir ein vertieftes Verstindnis
der in den Apparaten ablaufenden Reaktionen und/oder Transportprozessen sein.
Von besonderem Interesse sind hier Reaktoren und mehrphasige Warmetibertrager,
speziell Verdampfer und Kondensatoren. (Mikro-)Thermoelemente kénnen einen
Temperaturverlauf nur an diskreten Punkten annahern. Zudem ist in vielen Einbau-
situationen eine Beeinflussung der Strémung und damit auch des Temperaturfeldes
nicht vollstindig zu vermeiden.

Seit einiger Zeit wird daher am ICTV eine faseroptische Temperaturmesstechnik
eingesetzt. Laserlicht wird dabei axial in eine Glasfaser geleitet. An den Materialfeh-
lern der Glasfaser stellen sich charakteristische lokale Brechzahlschwankungen ein.
Diese sind durch Messung der Raleigh-Streuung (Rickstreuung des Laserlichts) be-
stimmbar. Lingenianderungen der Glasfaser verindern die Brechzahlschwankun-
gen. Fir die thermisch induzierten Langenianderungen kann durch eine Kalibrierung
die Verinderung der Brechzahlschwankungen in eine Temperaturinderung umge-
rechnet werden. Zum mechanischen Schutz der Glasfaser und um eine mechanisch
induzierte Lingenanderung auszuschlieBen wird diese in einer Federstahlkapillare
mit 0,8 mm Durchmesser geftihrt. Das am ICTV eingesetzte System erlaubt eine
ortliche Auflosung bis 1 mm, eine Messrate bis 50 Hz und eine Messlinge bis 70 m
bei Temperaturen von -200 °C bis 700 °C. Da mit dem Messprinzip keine Absolut-
temperaturen sondern stets nur Temperaturinderungen bestimmt werden, sind
noch entsprechende Referenztemperaturen mittels Pt 100 oder Thermoelement er-

forderlich.

Die Messtechnik wurde bisher bei der Naturumlaufverdampfung in einen Kissen-
plattenapparat sowie der Kondensation in vertikalen Rohren eingesetzt. Abb. 4.20
zeigt drei axiale Temperaturverliufe fir die Verdampfung eines Wasser/Glycerin-
Gemisches mit einem Molanteil Wasser von x, = 0,71 mol,/moly bei 0,2 bar abs
und einer treibenden Temperaturdifferenz von 15 K. Der Verdampfer besitzt zwei
parallele Stromungswege verdampfungsseitig; der vollstindige Verlauf gilt fir den
linken, der andere fiir den rechten Kanal. Dargestellt sind auch die Messwerte von
zehn axial verteilten Thermoelementen. In den Experimenten wurde der scheinbare
Flissigkeitsstand von 130 % tber 100 % auf 80 % abgesenkt. Deutlich ist die Ver-
kiirzung der einphasigen Aufheizzone mit abnehmendem scheinbaren Flussigkeits-
stand zu erkennen. Die auftretenden Schwankungen in den Verldufen sind durch
die turbulente Dampf/fliissig-Zweiphasenstromung in dem Apparat zu erkliren.
Diese verursachen eine mechanische Dehnung der Glasfaser, welche die Auswer-
tesoftware als Temperaturschwankung interpretiert. Fir die Verdampfung von rei-
nem Wasser war aus diesem Grund keine Messung mittels Glasfaser méglich: die
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intensivere Verdampfung fihrte zu einer zu starken mechanischen Beanspruchung
der Faser.
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Abb. 4.20: Temperaturprofil abhingig vom scheinbaren Flissigkeitsstand hs*;
Wasser/Glycerin, xw = 0,71 moly/mole; p = 0,2 bar, AT = 15 K

In einem zweiten Anwendungsfall wurde der Temperaturverlauf bei der Kondensa-
tion in einem senkrechten Rohrbtindel untersucht. Die Experimente erfolgten mit
1-Hexanol bei 200 mbar abs in Glattrohren. Abb. 4.21 zeigt Temperaturverldufe in
der Dampfphase fur Kihlwasservorlauftemperaturen von 80 °C (obere), 60 °C
(mittlere) und 40 °C (untere Kurve). Deutlich zu erkennen ist, dass bei den hohen
Kihlwassertemperaturen die Kondensation noch nicht abgeschlossen ist. Auch fillt
der gleichmiBigere Verlauf der Temperaturprofile gegeniiber dem Verdampfer in
Abb. 4.20 auf, was durch die geringere mechanische Beanspruchung der Glasfaser
begrindet ist.

In weiteren Messungen konnten der Einfluss von Inertgasen auf die Kondensation
sowie die Leistungssteigerung durch den Einbau von Drahtgestricken quantifiziert
werden. Derzeit werden Verbesserungsmoglichkeiten der Messtechnik sowie wei-
tere Einsatzfelder untersucht.
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Abb. 4.21: Axialer Temperaturverlauf bei der Kondensation von 1-Hexanol in einem
vertikalen Glattrohr bei Variation der Kithlwassereintrittstemperatur

4.2.4 Tropfenentstehung und —reduzierung in Stoffaustauschapparaten -
TERESA
(Dipl.-Ing. André Paschetag; Mandy Wesche, M.Sc.;
Dr.-Ing. Katharina Jasch)

Das Verbundprojekt mit neun Industriepartnern und vier Forschungsinstituten zielt
auf die Erhohung der Energie- und Ressourceneffizienz fluider Trennprozesse
durch Vermeidung des Tropfenmitrisses in Gas/Dampf-flissig-Gegenstrompro-
zessen. Bei den betrachteten Trennprozessen, wie Rektifikation, Ab-/Desorption
oder Verdampfung, handelt es sich um zentrale Grundoperationen in allen Sparten
der Prozessindustrie.

Dutch unzureichende Phasentrennung und/oder Tropfenmitriss wird die Effizienz
thermischer oder fluider Trennverfahren wesentlich beeinflusst. Entscheidend sind
in den betriebenen Apparaten die Schnittstellen bzw. Ubergabepunkte zwischen
einzelnen Funktionseinheiten, da an diesen die nicht bestimmungsgemille oder de-
tizitare Performance der vorgeschalteten Stufe die nachgeschaltete Stufe beeintrich-
tigen, mit den Folgen Leistungsminderung, Mehraufwand oder Schidigung. In
TERESA werden diese Schnittstellen rund um eine allgemeine Trennkolonne be-
trachtet. Die Schwerpunkte der Untersuchungen liegen auf a) der Feedleitung bis
zum Eintritt in die Kolonne, b) dem Zulaufbereich innerhalb der Kolonne, ¢) dem
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Kolonnenkopf und d) dem Sumpfbereich der Kolonne oder dem Briidenabscheider
nach einem Zwangsumlaufentspannungsverdampfer (ZUEV), siehe Abb. 4.22.

Abb. 4.22:  Untersuchungsbereiche in TERESA a) Feedleitung bis zum Eintritt
Kolonne, b) Zulaufbereich innerhalb der Kolonne, c¢) Kolonnen-

kopf, d) Sumptbereich der Kolonne

Am ICTV wird die Tropfenentstehung und —abscheidung nach einem ZUEV ex-
perimentell und theoretisch untersucht. Ziel ist es, stoffliche, apparative und be-
triebliche Parameter zu identifizieren, die eine starke Tropfenbildung verursachen,
sowie MaBnahmen zur Reduzierung und Handhabung dieser aufzuzeigen. Die Er-
kenntnisse werden in dimensionslosen Kennzahlen dargestellt und flieBen in die
Erstellung von Stromungskarten ein. Diese ermdglichen Abschitzungen bzgl. der
Betriebsbedingungen, bei denen fiir eine gegebene Abscheiderbauform Tropfenmit-
riss zu erwarten ist oder nicht.

AulBlerdem werden die entwickelten Technologien bewertet. In diesen Zusammen-
hang erfolgt eine vergleichende Nutzen/Aufwand-Analyse in Prozesssituationen
gemil} Stand der Technik mit unbefriedigender Phasentrennung und Tropfenab-
scheidung gegeniiber den Losungen, die in dem Projekt an den vier unterschiedli-
chen Untersuchungsbereichen erzielt werden. Die durch Realisierung der For-
schungsergebnisse erzielbaren apparativen, prozesslichen und infrastrukturellen Po-
tentiale bzgl. der Steigerung von Ressourcen- und Energieeffizienz werden 6kono-
misch und 6kologisch bewertet. Dabei soll u.a. der Einfluss der eingesetzten Appa-
rate im Produktionsprozess untersucht werden.

Das Projekt wird vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie (BMWi) gefordert und
lauft iiber drei Jahre mit Start am 01.11.2016.
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4.3 Nachhaltige Produktionstechnologien

4.3.1 Adsorption von Elektrolytkomponenten beim Recycling von Li-Ionen-
Batterien
(Dipl.-Ing. Friederike Stehmann)

Alternative Antriebe fiir Kraftfahrzeuge, wie Hybrid- oder Elektromotoren, werden
in den nichsten Jahren immer mehr Bedeutung erlangen. Hierbei kommen wegen
ithrer hohen Leistungsdichte vor allem Li-lonen-Batterien als Energiespeicherme-
dium zum FEinsatz. Um auch langfristig gentigend Ressourcen fiir die Herstellung
dieser Batterien bereitstellen zu konnen, ist es sinnvoll, aul3er Betrieb genommene
Batterien zu recyceln. Das Recycling kleinerer Li-Ionen-Batterien, wie z.B. aus Lap-
tops oder Handys, wird heute bereits durchgefiihrt. Li-lonen-Batterien aus Kraft-
tahrzeugen stellen jedoch auf Grund ihrer hohen Leistungsdichte besondere Anfor-
derungen vor allem beziiglich der Sicherheit an den Prozess.

In dem Projekt LithoRecll wurde ein Recyclingprozess entwickelt, welcher durch die
Entladung, Demontage, Zerkleinerung, Extraktion, Trocknung und Separierung
eine Batterie in ithre Wertkomponenten zerlegen kann. Der Zerkleinerer muss mit
Inertgas gespult werden, um einer explosionsgefihrdeten Atmosphire vorzubeu-
gen. Wihrend der Trocknung wird ebenfalls Inertgas zugefiihrt, um eine moderate
Trocknungstemperatur zu erméglichen und dadurch eine Zersetzung des Leitsalzes
in Flusssdure zu verhindern. Das Inertgas wird hierbei mit den flissigen Elektrolyt-
komponenten beladen und muss anschlieend gereinigt werden. In dieser Arbeit
wird die Abgasreinigung mittels Adsorption betrachtet.

Um den Adsorptionsprozess niher charakterisieren zu koénnen, wurden Stoff-
stromsimulationen der abgasproduzierenden Prozesse durchgeftuhrt sowie Rein-
stoff- und Mehrstoffadsorptionsgleichgewichte der Elektrolytkomponenten an Ak-
tivkohle bestimmt. In folgenden Forschungsaktivititen wurde der Aktivkohlefilter
der Recycling-Demonstrationsanlage analysiert sowie eigene Durchbruchsversuche
in einem Laboradsorber durchgefiihrt.

DEC

EMC

Methanol
DMC

Abb. 4.23:  Zusammensetzung des Gastiberstandes der Aktivkohle aus dem mobi-
len Schredder
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Abb. 4.23 zeigt die Zusammensetzung des Gasuberstandes der Aktivkohle aus dem
mobilen Schredder der Demonstrations-Recyclinganlage. Wahrend DMC und EMC
tbliche Elektrolytbestandteile sind und daher im Abgas erwartet wurden, sind Di-
ethylcarbonat und Methanol keine Bestandteile einer Batterie. Diese Stoffe kénnen
durch den Alterungsprozess der Batterie entstehen oder aber auch wihrend der Ad-
sorption selbst aus den vorhandenen Elektrolytbestandteilen reagieren.

Eine solche Zersetzung wurde bereits in Batchversuchen zur Ermittlung von Ad-
sorptionsgleichgewichten beobachtet. Hier wird eine definierte Menge an Aktiv-
kohle und fliissigem Adsorptiv, z.B. Dimethylcarbonat (DMC), in einem gasdichten
Vial vorgelegt. Das Vial wird bei einer konstanten Temperatur fir eine definierte
Zeit gelagert und anschlieBend eine Probe aus dem Kopfraum des Vials entnom-
men. Mit einer Bilanz kann daraus die Aktivkohlebeladung, welche mit der analy-
sierten Gasbeladung korrespondiert, errechnet werden. Bisherige Versuche zeigten,
dass nicht nur DMC, sondern auch Methanol in der Gasphase detektiert wird, so-
dass die Bildung von Methanol auf die katalytische Wirkung der Aktivkohle zurtick-
zufiihren ist.

Diese Zersetzung zeigte sich sowohl in den Batchversuchen wie auch in Durch-
bruchsversuchen in einem Laboradsorber. Fur diese Versuche wurde ein Adsorber
mit 120 g Aktivkohle geftillt und mit einem Modellgas durchstromt. Das Modellgas
wurde in einer Sittiger-Kondensator-Apparatur beladen und gaschromatographisch
analysiert. Die Ergebnisse eines solchen Durchbruchsversuchs sind in Abb. 4.24
dargestellt.
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Abb. 4.24:  Position der Temperaturfront und Gasbeladung am Adsorberaus-
tritt bei Festbettadsorption. Modellgas: Yein,omc = 1,2 mmol/L,
35 L/h. Adsorbens: Aktivkohle, 120 g. T=40 °C
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Zu Beginn des Versuches ist das Gas am Adsorberaustritt unbeladen und wird somit
vollstandig gereinigt. Nach ca. 40 h steigt die Gasbeladung mit DMC stark an, bis
sie zum Ende des Versuches einen konstanten Wert von 1,2 mmol/L erreicht.
Gleichzeitig wird am Adsorberaustritt nach 40 h ein Methanolpeak detektiert. Die
Methanolkonzentration sinkt anschlieBend wieder auf einen konstanten Wert von
ca. 0,01 mmol/L.

Die Zersetzung tritt somit nicht nur in Batchversuchen auf, sondern auch in Fest-
bettversuchen. Fiir einen spiteren Prozess ist die Zersetzung ein wichtiger Faktor,
welcher bei der Auslegung berticksichtigt werden muss, da das Adsorptionsgleich-
gewicht des Gemisches DMC/Methanol ein anderes ist als das von reinem DMC.
Reines Methanol adsorbiert schwicher an Aktivkohle als DMC, sodass ein Gemisch
aus beiden vermutlich ebenfalls schlechter adsorbiert als reines DMC. Aktueller
Forschungsgegenstand ist daher der Einfluss der Zersetzung auf die Adsorption
und deren Gleichgewicht.

Das Projekt LithoRec 11 wurde vom Bundesministerinm fiir Ummwelt, Naturschutz, Ban und
Reaktorsicherbeit (BMUB) gefordert.

4.3.2 Rickgewinnung von Elektrolytkomponenten beim Recycling von Li-
Ionen-Batterien mittels Extraktion
(Dipl.-Ing. Paul Haas)

Dieses Projekt wird wie die in Abschnitt 4.3.1 beschriebene Adsorption innerhalb
des Projektes ,,LithoReclI* bearbeitet. Das Ziel ist hierbei die Extraktion des Elekt-
rolyten aus den Lithium-Ionen-Batterien, um die Elektrolytbestandteile zurtickzu-
gewinnen und den aufgereinigten Feststoffes fur die weitere Aufbereitung und
Rickgewinnung der Wertbestandteile bereitzustellen. Fiir die nachfolgenden Pro-
zessschritte ist wichtig, dass nur definierte Mengen an Schwersieder oder Lithium-
fluorid als Zersetzungsprodukt des Leitsalzes in dem Feststoff verbleiben. Der
Elektrolyt fiir Lithium-Ionen-Batterien in Kraftfahrzeugen besteht in diesem For-
schungsprojekt aus dem Leitsalz Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs) und organi-
schen Losungsmitteln. Die Losungsmittel umfassen neben den Leichtsiedern Di-
methylcarbonat (DMC) und Ethylmethylcarbonat (EMC), die Schwersieder Ethyl-
encarbonat (EC), Propylencarbonat (PC) und Cyclohexylbenzol (CHB). Bei der
Fest-Flussig-Extraktion wird ein Losungsmittel mit dem zerkleinerten und aufge-
schlossenen Batteriematerial vermischt und anschlieBend das Extrakt abgetrennt.
Das Ziel ist die Entfernung der schwersiedenden, organischen Losungsmittel und
des Leitsalzes, bevor dieses zu Lithiumfluorid zerfillt und damit schwer 16slich vor-
liegt. Als weitere Moglichkeit sind die Aufbereitung des Extraktes und die Riickge-
winnung eines Teils des Leitsalzes oder der organischen Elektrolytbestandteile the-
oretisch moglich.
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Recycling-Prozess mit Fest-Fliissig-Extraktion

In Abb. 4.25 ist das Prozessschema fiir einen Recyclingprozess fiir Lithium-Ionen-
Batterien dargestellt.

Demontage
und » Zerkleinerung
Entladung

Lithiumverbindungen
Leitsalz — Cobalt, Nickel und Mangan

Organische Carbonate < Extraktion Kupfer und Aluminium

Restliche Feststoffe

Raffinat {}

4

Extraktionsmittel Aufbereitung
Leichtsiedende Organik <: Trocknung (Mechanische Abtrennung,

Hydro- und Pyrometallurgie)

Feststoff

Abb. 4.25:  Prozessschema des Lithium-Ionen-Batterie-Reyclings mit Fest-
Flissig-Extraktion

In dem geplanten Recyclingprozess werden die Lithium-Ionen-Batterien gesam-
melt, demontiert und entladen. Hier wird bis zu Modulebene, also dem Verbund
aus mehreren Einzelzellen, demontiert. Danach folgt die Aufschlusszerkleinerung,
wobei die Batteriehtillen zerstort werden und die verschiedenen Batteriefragmente
mit Elektrolyt frei vorliegen. Die Zerkleinerung muss unter Inertbedingungen erfol-
gen, da aufgrund der Leichtsieder und Restladung eine Explosionsgefahr besteht.
Zudem wirde der Kontakt mit Luftfeuchtigkeit, wie oben erwihnt, zur Zersetzung
des Leitsalzes fithren. AnschlieBend wird die Extraktion durchgefthrt. Der Fliissig-
keitsriickstand wird durch einen Trocknungsprozess entfernt. Dieser wurde anhand
der Stoffeigenschaften modelliert. Der elektrolytfreie Feststoff wird zur weiteren
Aufbereitung, die mechanische sowie pyro- und hydrometallurgische Prozesse be-
inhaltet, weitergegeben. Das Ziel ist hier die Ruckgewinnung wertvoller Bestandteile
wie Cobalt und Nickel, aber auch der anderen Feststoffe wie Kupfer und Alumi-
nium aus den Anoden- und Kathodenfolien.

Experimenteller Aufbau und 1 orgehen

Die Untersuchung im Labor erfolgte zu Beginn in einem tiber einen Doppelmantel
temperierten Rihrkessel mit einem Ankerrihrer. Das Versuchsmaterial umfasste
sowohl 18650-Modellzellen, wie sie in Laptops verwendet werden, als auch Einzel-
zellen aus Traktionsbatterien. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 4.26 a und b darge-
stellt.
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Abb. 4.26.a: Einhausung fur Arbeiten in Inertgas
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Ankerrihrer

Filter

Abb. 4.26 b: Skizze des Ruhrkesselextraktors

In diesem wurden ein- und mehrstufige Extraktionsversuche in Kreuzstrom-Fahr-
weise durchgefiihrt. Hierfiir wurde der Behalter mit den Batteriematerial befiillt.
Nach der vorgesehenen Extraktionszeit wurde die Flissigkeit tiber einen Auslass
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am Boden mit Filter abgelassen und neue Flussigkeit eingefillt. Die Versuchsappa-
ratur ist in einer Einhausung aufgestellt, die mit Stickstoff gesptlt wird. Der Kessel
wird mit Argon gespiilt und die Versuche werden bei einem Uberdruck von bis zu
1,5 bar durchgefithrt. Die Proben werden tber eine pneumatische Probenahme
wahrend der Versuche gezogen und tber den Auslauf am Boden nach der Extrak-
tionsstufe. Die Lithiumhexafluorophosphatkonzentration in den Proben wird mit
der Ionenchromatographie bestimmt. Diese wurde mit einer linearen Matrixelimi-
nierung angepasst um die Messung zu ermoglichen. Die in dem Feststoff verbliebe-
nen Rickstinde an Leitsalz oder an Zersetzungsprodukten werden ebenfalls tiber
die Ionenchromatographie und die Fluoridkonzentration bestimmt. Die Messme-
thoden unterscheiden sich in der Probenvorbereitung.

Bisherige Ergebnisse

Die Versuche haben gezeigt, dass eine Extraktion des Leitsalzes méglich ist, jedoch
ein Teil des Leitsalzes bereits durch die Nutzung und in der Aufbereitung fir das
Recycling zersetzt wird. Es ist also notwendig die Zersetzungsprodukte ebenfalls zu
zersetzen, was durch eine Extraktion mit DMC nicht moglich ist. Die organischen
Elektrolytbestandteile konnten durch die Extraktion und Trocknung erfolgreich
entfernt werden. Die untersuchten Parameter umfassen die Temperatur, Extrakti-
onszeit, Extraktionsmittelmenge und die Anzahl der Extraktionsstufen.

Das Projekt LithoRec 11 wurde vom Bundesministerium fiir Unnvelt, Naturschutz und Reak-
torsicherheit (BMUB) gefordert.

4.3.3 Kontinuierliche Herstellung von hochfeststoffhaltiger Wandfarbe
unter Einsatz von Mikrokomponenten
(Dipl.-Ing. Dipl.-Wirt.Ing. Matthias Wengerter)

Gegenstand des Forschungsprojektes in Kooperation mit der AURO Pflanzenche-
mie AG ist die Entwicklung eines neuen nachhaltigen Herstellverfahrens fiir hoch
feststoffhaltige Dispersionswandfarbe aus fast ausschlieBlich nachwachsenden,
nachhaltig produzierten Roh- und Hilfsstoffen mit einem Feststoffgehalt von etwa
50 %. Durch das derzeit absatzweise gestaltete Herstellverfahren und aufgrund der
natirlichen Inhaltsstoffe kommt es unvermeidlich zu Schwankungen in den Pro-
dukteigenschaften der o6kologischen Wandfarben. Die Qualititspriifung erfolgt
durch Verarbeitung des fertigen Produktes und kann nur orientierend an Prozesspa-
rametern festgemacht werden. Viele Verfahrensschritte sowie auch die nach jedem
Batch erforderliche aufwandige Reinigung der Anlagenteile miissen manuell durch-
gefithrt werden, wobei die Mitarbeiter umfangreiche personliche Schutzausriistung
tragen. Zur Verbesserung dieser wirtschaftlich, 6kologisch sowie aus Bedienersicht
unbefriedigenden Situation soll ein neues nachhaltiges Herstellverfahren fir hoch
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teststoffhaltige Wandfarbe, insbesondere durch die Umstellung des heute absatz-
weisen auf einen kontinuierlichen Fertigungsprozess, entwickelt werden. Damit soll
der Herstellungsprozess energie- und ressourceneffizienter, ergonomischer sowie
noch qualititsgesicherter gestaltet werden.

Um dieses Ziel zu erreichen sind Parameter zu identifizieren, zu quantifizieren und
in der Verfahrensweise zu verankern, anhand derer eine qualititssichernde Betriebs-
weise kontinuierlich eingehalten werden kann. Durch vergleichende Prozessokobi-
lanzen soll die Vorteilhaftigkeit des neuen gegeniiber dem heute ausgetibten Kon-
zept aufgezeigt und quantifiziert werden. Die zum erfolgreichen Projektabschluss
erforderlichen experimentellen und theoretischen Arbeiten reichen von der Analyse
des derzeitigen Prozesses tber die Konzeption, den Aufbau und Betrieb einer Pi-
lotanlage bis zum 6kologischen, 6konomischen und sozialen Vergleich der Verfah-
ren.

Analyse Status Quo und Datensammlung

Zu Projektbeginn wurden die 6konomischen, 6kologischen und prozessbezogenen
Daten und Kennzahlen des derzeitigen Herstellungsverfahrens aufgenommen.
Hierdurch ist der aktuelle Prozess tiefgreifend analysiert und vollstindig dokumen-
tiert. Auf der 6kologischen und 6konomischen Seite der Betrachtungen wurden zu-
nichst die Systemgrenzen des Herstellungsprozesses festgelegt und im Anschluss
die Stoff- und Energiestrome bilanziert. Neben den gesamten Herstellkosten wur-
den zusitzlich die Anteile der Energie-, Personal- und Reinigungskosten berechnet.
Die Mengen an Abwasser, Abfillen und Reinigungsmitteln je kg Endprodukt wur-
den ermittelt. Durch die Berechnung des Gesamtenergieeinsatzes beim absatzwei-
sen Verfahren wird beim spiteren Vergleich mit dem kontinuierlichen Verfahren
eine einfache Bewertung ermoglicht.

Prozessseitig konnten die im Batchprozess verwendeten Einsatzstoffe sowie das
Endprodukt hinsichtlich der Eigenschaften wie Dichte, pH-Wert, Trockensub-
stanzgehalt, Viskositit, Farbwert und Partikelgrof3enverteilung charakterisiert wer-
den. Aus der Bestimmung der vorgenannten charakteristischen Eigenschaften an-
hand von Rickstellmustern wurde ein Qualititsstandard fur die Wandfarbe sowie
ein zugehoriger Prifvorgang definiert. Mit diesem wird es im Falle der erfolgreichen
Prozessumstellung in einem benutzerunabhingigen Verfahren durch Verwendung
der vorgegebenen Parameter moglich sein, die kontinuierlich hergestellte Wand-
tarbe auf Einhaltung der Spezifikation zu prifen.

Durch die oben genannten Kennzahlen wird fiir die verschiedenen Eigenschaften
ein zuldssiger Bereich definiert, der die fir spezifikationsgerechtes Produkt aus dem
spateren kontinuierlichen Prozess einzuhaltenden Qualititskriterien beschreibt.
Diese Kriterien, zusammen mit dem 6konomischen und 6kologischen Benchmark,
dienen als wichtige Datengrundlage und werden spiter fiir die vergleichende Bewer-
tung des neuen mit dem Altverfahren herangezogen.
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Konzeption kontinuierlicher Prozess und Reinignng, Rezepturadaption

Parallel zur Statusanalyse und Datensammlung wurde mit der Entwicklung des kon-
tinuierlichen Prozesses begonnen. Es erfolgte eine absatzweise Herstellung der
Wandfarbe gemil3 Rezeptur im Labormal3stab. Hierbei konnten verschiedene Ef-
tekte rund um die Benetzung und Dispergierung der partikuliaren Einsatzstoffe be-
obachtet und daraus Erkenntnisse fiir den zu konzipierenden kontinuierlichen Pro-
zess gewonnen werden. Die Dosierung der Feststoffe im Rezepturverhiltnis soll
ebenfalls kontinuierlich erfolgen. Die benétigten Stoffstrome weisen ein Verhiltnis
groBer als 1:15 auf, wodurch gerade bei geringen Gesamtmassenstrémen eine ge-
naue Dosierung erforderlich wird. Im Labormal3stab ist dies schwieriger zu realisie-
ren als fur den industriellen Makromal3stab, wo verschiedene Hersteller Losungen
tir die Prozessaufgabe anbieten. Weiterhin erwies sich eine rein volumetrische Do-
sierung nicht als verlasslich genug, weshalb die volumetrischen Dosierer um eine
Wigezelle zu gravimetrischer Dosierung erginzt wurden. Aufgrund von sich bil-
denden Feststoffbriicken in den Dosierern sind fir die rezepturgetreue Dosierung
der Feststoffstrome derzeit noch Forschungsarbeiten vonnoten. Weiterhin erfolg-
ten Dispergierversuche von absatzweise vorbereiteten, manuell abgemessenen Fest-
stoff- und Flissigvormischungen in den erforderlichen Mengenverhiltnissen mit ei-
nem kontinuierlichen Labordispergierer. Die Feststoffe wurden nach und nach dem
in einem Behailter vorgelegten, zirkulierenden Fluidstrom zugegeben. Hierbei zeigte
sich erwartungsgemal3, dass das Endprodukt mit steigendem Feststoffgehalt hoher-
viskos wurde. Dieser Problematik konnte mit einer erhohten Drehzahl des Disper-
gierers begegnet werden.

Beschaffung, Aufbau und Inbetriebnabme Laboranlage

Zum Aufbau der fir einen Durchsatz von etwa 5 kg/h konzipierten Laboranlage
wurden die meisten Komponenten beschafft und fur die Verwendung vorbereitet
bzw. bereits in Betrieb genommen. Darunter befinden sich beispielsweise ein Farb-
sensor zur Inline-Uberwachung der Produktfarbwerte, der o. g. kontinuierliche Dis-
pergierer, Regelventil-ansteuernde Fluiddosierpumpen sowie ein Inline-Viskosime-
ter. Im folgenden Projektverlauf wird zudem mit der Ausarbeitung einer qualitats-
sichernden kontinuierlichen Prozessfithrung begonnen. Hier gilt es, Produkt-
und/oder Prozessparameter zu identifizieren und quantifizieren, welche dafiir ge-
eignet sind bzw. deren stindige Abfrage sich als unerlisslich erweist. Die Parameter
werden nach Moglichkeit durch kostengtinstige Inline- oder Onlinesensoren tber-
wacht, um im angestrebten kontinuierlichen Fertigungsverfahren die erforderliche
kontinuietliche Uberwachung und Sicherstellung der Produktqualitit zu gewéhrleis-
ten. Ebenfalls angedacht ist die Erstellung und Implementierung eines

Mess-, Steuer- und Regelungskonzepts zur Umsetzung der optimierten Betriebs-
weise fur die Laboranlage.
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Der im Falle eines erfolgreichen Projektverlaufs erbrachte Nachweis einer techni-
schen Machbarkeit der kontinuierlichen Herstellung hoch feststoffhaltiger Wand-
tarben durch kontinuierliche Fertigung legt schlieflich den Grundstein fir die un-
ternehmerische Entscheidung zur Verfahrensumstellung. Durch diese kann die
Umwelt in verschiedenen Bereichen entlastet werden. Frithere Untersuchungen am
ICTV zeigten beispielsweise, dass mit einer besseren Mischung im Milli- oder Mik-
romal3stab der Bedarf an Additiven und Hilfsstoffen gesenkt werden kann, wodurch
die 6konomischen und 6kologischen Aufwendungen reduziert wirden. Durch das
geringere Anlagenvolumen kann eine zeitweilige Verletzung von Qualititskriterien
toleriert werden, sofern ein geeignetes Prozesstithrungskonzept dies kurzfristig kor-
rigiert und das zwischenzeitlich nicht spezifikationsgerechte Produkt die Qualitit im
Produktsammelbehilter insgesamt nicht beeintrichtigt. Zudem erlaubt ein kontinu-
ierliches Verfahren im Vergleich zu absatzweise arbeitenden Anlagen eine Reduk-
tion des Reinigungsmittelbedarfs sowie des damit verbundenen Energieaufwands.

Das Projekt wird durch die Deutsche Bundesstiftung Unmmwelt finanziell gefordert und in Koopera-
tion mit dem Projektpartner AURQO Pflangenchemie AG durchgefiibrt.

4.3.4 Kontinuierliche Aufreinigung von Aminosiuren mittels
Chromatographie
(Dipl.-Ing. Nils Warmeling)

Die Herstellung von Aminosauren erfolgt zumeist auf fermentativen Wege. Am
Ende des Produktionsprozesses liegen die Zielprodukte zusammen mit einer Viel-
zahl weiterer gelosten und ungel6sten Substanzen im Reaktormedium vor. Folglich
ist ein anschlieBender Down-Streaming-Prozess zur Aufreinigung des Produktes
notwendig. Zur Produktion hochreiner Aminosauren fir den pharmazeutischen
Markt werden an diesen besonders hohe Anspriiche gestellt. Ziel ist es, bestehende
Down-Streaming-Prozesse durch die Steigerung von Ausbeute, Energie- und Res-
sourceneffizienz zu optimieren, neue Aufarbeitungsstrategien zu etablieren sowie
neue Produkte und Rohstoffquellen zu erschlief3en.

Zum Erreichen der beschriebenen Ziele wird der Einsatz neuer und innovativer
Technologien sowie die Umstellung batchweise arbeitender Prozesse hin zu konti-
nuierlichen Betriebsstrategien betrachtet. Unterstiitzt wird dieses Vorgehen durch
die Anwendung von modelbasierten Simulationen der einzelnen Grundoperationen
sowie des Gesamtprozesses untereinander. Zur Beurteilung des Erfolgs werden
softwaregestiitzte Bewertungsmethoden verwendetet. Dabei steht, neben wirt-
schaftlichen Erfolgskriterien, auch die Ausarbeitung des Umweltentlastungspoten-
zials im Fokus. Eine besondere Herausforderung stellt dabei die Notwendigkeit der
Mehrproduktfahigkeit der einzusetzenden Technologien: da verschiedene Amino-
sauren in der Anlage produziert werden, mussen neue Technologien fiir alle Pro-
dukte in gleicher Weise anwendbar sein.
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MCSGP

Im industriellen Umfeld mussen immer wieder aufwendige Trennoperationen
durchgefiihrt werden, um eine Wertkomponente in der geforderten Reinheit darzu-
stellen. Eine fur biotechnologische und pharmazeutische Produkte hiufig angewen-
dete Trennmethode ist die priparative Chromatographie. Dieses, im Vergleich mit
herkémmlichen Trennverfahren, aufwandige Verfahren ermoglicht bei geeigneter
Adsorbens- und Parameterwahl eine Trennung vieler unterschiedlicher Gemische.
Industrielle Ausfithrungen arbeiten zumeist im Batchbetrieb. Allerdings weisen kon-
tinuierliche Prozessausfiihrungen vielfach deutliche Vorteile auf.

Das MCSGP-Verfahren (Multi column countercurrent solvent gradient purifica-
tion) stellt eine Weiterentwicklung des kontinuierlich arbeitenden SMB Verfahrens
(Simulated moving bed) dar. Eine SMB erlaubt nur binire Trennungen, wihrend
eine MCSGP auch ternire Trennungen kontinuierlich durchfihren kann. Durch
eine geschickte Saulenverschaltung und dem Einsatz eines Gradienten in der Lo6-
sungszusammensetzung ist es moglich, Stotfgemische ohne Verluste aufzutrennen.
Des Weiteren ist die Anzahl der zu trennenden Komponenten einzig durch den
Druckverlust der Saulen beschrinkt. Abb. 4.27 zeigt den allgemeinen Aufbau des
MCSGP Verfahrens am Beispiel einer Ausfithrung mit sechs Saulen.
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Abb. 4.27:  6-Saulen MCSGP-Einheit: A: stark adsorbierende Komponente,
B: Produkt, C: leicht adsorbierende Komponente,
L: Losungsmittel, I: inerte Komponenten?
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Wie bei kontinuierlichen Chromatographieverfahren tblich werden die einzelnen
Saulen zyklisch in Gegenrichtung des Flusses weitergeschaltet. Vor jeder Saule wird
das Laufmittel mit einer definierten Modifierkonzentration zugefiihrt. Dadurch ent-
steht tiber den gesamten Aufbau ein Modifiergradient. Der Modifier muss eine ge-

2 Aumann, L.; Motbidelli, M.: .4 Continnons Multicolunn Countercurrent Solvent Gradient Purification (MCSGP) Process; Bi-
otechnology and Bioengineering, Vol. 98, No. 5, 2007
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zielte Beeinflussung des Elutionsverhaltens der Zielkomponenten ermdglichen. Zu-
satzlich ist die Sdulenreihung in zwei Zonen eingeteilt. Im dargestellten Beispiel wer-
den an den Séulen 1, 3 und 5 die Zielkomponenten gewonnen. Die Gibrigen Siulen
wurden untereinander kurzgeschlossen, fangen dadurch die verbleibende Zielkom-
ponente auf und verhindern so Verluste.

Der Einsatz des MCSGP-Verfahrens fiir die Herstellung von ,,pharma grade® Ami-
nosauren birgt ein gro3es Optimierungspotenzial fir den Herstellungsprozess. Zum
einen konnen auftretende Verunreinigungen wie Salze oder organische Sauren ab-
getrennt werden. Zum anderen kénnen die beinhalteten Aminosduren untereinan-
der getrennt werden. Dies betrifft sowohl unterschiedliche als auch chemisch dhn-
liche Aminosiure oder deren Isomere. Dies fihrt zu einer deutlichen Reduzierung
des biotechnologischen Aufwandes bei der Herstellung und erméglicht die Aufar-
beitung von alternativen Eduktstromen. Daneben werden auftretende Verluste re-
duziert und der Losungsmittelaufwand durch den Einsatz eines Gradienten verrin-
gert, woraus sich weitere wirtschaftliche und umweltentlastende Vorteile ergeben.
Fir die wissenschaftlichen Untersuchungen am ICTV wird die semikontinuierlichen
MCSGP-Anlage ContiChrom der Firma KNAUER Wissenschaftliche Gerite
GmbH verwendet. Abb. 4.28 zeigt die verwendete Anlage.

Abb.4.28:  Schematische und reale Darstellung der am ICTV verwendeten
MCSGP Anlage mit zwei Chromatographiesaulen.
Pumpsysteme (1); Schaltventile (2); Leitfahigkeitsmonitor (3);
UV/VIS-Detektoren (4); Refraktometer (5); Trennsdulen (6)
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Die verwendete Anlage verfiigt lediglich tiber zwei Chromatographiesiulen. Die be-
reits beschriebenen einzelnen Funktionen werden dabei innerhalb einzelner Saulen
verkniipft. Ausschlaggebend fiir den Erfolg einer MCSGP-Trennung ist die Wahl
eines geeigneten Elutionsgradienten. Fir die Trennung von Aminosiauregemischen
bietet sich aufgrund des zwitterionischen Charakters von Aminosduren eine Varia-
tion des pH-Wertes an. Zu diesem Zwecke wurden verschiedene experimentelle
Trennversuche unternommen. Abb. 4.29 zeigt exemplarisch die Trennung der Ami-
nosauren Serin und Valin auf einem Ionenaustauscher-Chromatographieharz. Serin
und Valin sind sich chemisch sehr ahnlich und weisen nah beieinander liegende iso-
elektrische Punkte auf. Eine Trennung erweist sich entsprechend als schwierig. Der
dargestellte Versuch zeigt, dass eine Erh6hung des pH-Werts zu einer deutlichen
Verbesserung der Trennschirfe fuhrt.
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Abb. 4.29: Trennung von L-Serin und L-Valin bei variiertem pH-Wert mit
Citratpuffer als Elutions-mittel

Die Durchfiihrung von kontinuierlichen Trennversuchen an der MCSGP-Anlage
unter Berticksichtigung der bisher erzielten Versuchsergebnisse ist Inhalt aktueller
Untersuchungen.

Das Projekt wurde aus Haushaltsmitteln des Bundesministerinms fiir Wirtschaft und Energie
(BMW i) gefordert und in Kooperation mit der Amino GmbH durchgefiibrt.
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4.3.5 Adsorptive Entfirbung Ionischer Fliissigkeiten fiir den Einsatz als Re-
aktionsmedium bei der Herstellung von Celluloseacetatfasern

(Dipl.-Ing. Marcus M6bius)

Der Einsatz Ionischer Flissigkeiten (Ionic Liquid - IL) in der Herstellung von
Celluloseacetatfasern bietet eine Vielzahl neuer Méglichkeiten. Durch ihren variab-
len Aufbau aus Kationen und Anionen kénnen deren physikochemischen Eigen-
schaften, wie Viskositit, Schmelzpunkt oder z.B. auch deren Cellulosel6sekraft ziel-
gerichtet fur eine Prozessaufgabe optimiert werden. Deshalb werden IL auch als
Designer Solvents bezeichnet. Weiterhin besitzen sie einen prozesstechnisch nicht
relevanten Dampfdruck, wodurch 1L gegentiber organischen Losemitteln als um-
weltvertriglicher gelten und zur Gruppe der Green Solvents zihlen. Damit kann der
Einsatz von IL in der Cellulosefaserherstellung zu einem nachhaltigeren und wirt-
schaftlicheren Herstellungsprozess beitragen.

Rezvyklierte lonische

Lasen der Cellulose in Flissigkeit
. R b
lonischer Flissigkeit

Cellulose

lonische Fliissigkeit

Darstellung der Reinigung der lonischen |
Formkérper | Flissigkeit |

Trennung der
Formkdrper van lonischer
Fliissigkeit

Celluloseacetat-
fasern

Abb. 4.30:  Darstellung des Celluloseprozess zur Herstellung von Cellulose-
acetatfasern unter Verwendung von lonischen Flissigkeiten. Die
Prozesstithrung wurde um eine Reinigung erweitert.

Ein Beispiel dafiir ist der Einsatz von 1-Ethyl-3-Methylimidazoliumacetat
(EMIMACc), worin bis zu 20 Gew.-% Cellulose gel6st werden kénnen. Die Spinnl6-
sung wird anschlieBend durch eine Lochmatrize gepresst und in einem Wasserbad
gefillt (sieche Abb. 4.30). Die so erhaltenen Celluloseformkorper werden gewaschen
und schlieBlich zu Fasern versponnen bzw. zu Vliesstoffen weiterverarbeitet. Vor-
teilhaft ist dabei, dass die erhaltenen Fasereigenschaften wie Reil3festigkeit und Deh-
nung durch den Einsatz von EMIMAc gegentiber herkommlichen Herstellungsver-
tahren deutlich verbessert werden. Die wissrige 1L wird anschlieBend rezykliert und
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erneut im Prozess eingesetzt. Jedoch wurde auch beobachtet, dass es durch den
wiederholten Einsatz von EMIMAc bei Temperaturen wihrend der Faserherstel-
lung von 120 °C zu einer starken Verfirbung der IL kommt. Diese Verunreinigun-
gen aus organischen Bruchstiicken der IL verschlechtern maf3geblich die Faserei-
genschaften und reichern sich ohne eine Aufreinigung im Kreisprozess an. Daher
wurde in diesem Forschungsvorhaben zusammen mit dem Materialforschungsinsti-
tut TITK, Rudolstadt eine mogliche adsorptive Aufreinigung der IL am Beispiel von
EMIMAc untersucht. In Batchversuchen zur Entfirbung durch verschiedene
Adsorbensmaterialien wurde beobachtet, dass der Einsatz polarer Adsorbentien,
wie z. B. dem Molekularsieb 13X, zu keiner selektiven Entfirbung von EMIMAc
tihrt, siche Abb. 4.31. Besonders gute Entfirbungseigenschaften wurden jedoch
durch den Einsatz von Aktivkohle erzielt.
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Abb. 4.31: UV /Vis-Spektrogram einer verfirbten EMIMAc Lésung vor
(Linie) und nach der Reinigung durch das Molekularsieb 13X
(Punkte), bzw. durch Aktivkohlegranulat (Strich-Punkt) in Batch-
Ansitzen bei 23 °C.

Kinetik der Entfiarbung

Um die Entfarbung durch Aktivkohle weiterfithrend zu charakterisieren wurde die
Kinetik in Batchansitzen bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Dabei wurde
beobachtet, dass die Entfirbungskinetik bei 30 °C mit einer Halbwertszeit von
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ca. 51 h sehr langsam ablauft (siche Abb. 4.32). Zusitzlich ist anhand der Blindpro-
ben eine schwache Abnahme der Extinktion durch die Temperaturbelastung bei
30 °C zu beobachten. Dieses Verhalten wird bei 90 °C verstarkt und ist durch einen
exponentiellen Abfall der Extinktion zu beschreiben. Dies ldsst den Schluss zu, dass
vorhandene Chromophore in einer wissrigen EMIMAc-Losung nicht thermisch
stabil sind und bereits bei moderaten Temperaturen zerfallen, wodurch eine schein-
bare Reinigung erzielt wird. Weiterhin zeigt Abb. 4.32, dass die Halbwertszeit der
Entfirbung mit Aktivkohle bei 90 °C auf ca. 2,5 h sinkt. Demnach wird die Entfir-
bung von EMIMACc einerseits durch hohere Temperaturen beglinstigt und zusitz-
lich durch die Anwesenheit von Aktivkohle beschleunigt. Dabei kommt es zur
Uberlagerung der einzelnen Entfirbungsmechanismen, wodurch diese nicht unab-
hingig voneinander bewertet werden kénnen.

14
'!@'mg ------------ Boeii

12_ ........ M
L 10_i€
L
c 41 “-,“@-.
1 8", . WL
- ) TELLL
g 5 | Tt

_ Y . -

[ i ‘H-. =
S e
£ 44 -
= 5 T T
= \ -

2_ \\\.

0 e - ®----—------ .

T T I T I ' ! )
0 50 100 150 200
Zeit [h]

® 30 °C Blindproben % 90 °C Blindproben

' m 30°CAK+EMIMACO05g,. /g @ 90°CAK+EMMACO05g,, /g

Abb. 4.32: Kinetik der Entfirbung von wissrigen EMIMAc-Losungen bei
30 °C (Quadrate) und bei 90 °C (Kreise). Jeweils mit (volle Sym-
bole) und ohne (offene Symbole) Zugabe von Aktivkohlegranulat.

Kontinuierliche Entfarbung

Um den Reinigungsprozess niher an eine industrielle Anwendung zu fihren sowie
die einzelnen Entfirbungsmechanismen genauer zu untersuchen, soll die dynami-
sche Messung der Entfirbung anhand einer selbst-gepackten Durchflusssaule in
einem LC-Aufbau untersucht werden. In der aktuellen Forschungsarbeit werden
Durchbruchskurven bei verschiedenen Temperaturniveaus und Verweilzeiten auf-
genommen. So kann der Einfluss verschiedener Entfarbungsmechanismen variiert
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und untersucht werden. Ebenso kann die Regenerierbarkeit der Aktivkohlesdulen
anhand verschiedener Losemittel untersucht und optimiert werden. Schliellich kén-
nen die erhaltenen Daten fur einen optimierten Betrieb zur kontinuierlichen Ent-
tairbung von EMIMAc Losungen dienen.

Dieses Projekt wurde durch das Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie (BMWz) gefor-
dert.

4.3.6 Integration 6kologischer Aspekte fiir ein nachhaltiges Prozessdesign
in der spezialchemischen Produktion
(Mandy Wesche, M.Sc.)

Nachhaltigkeit stellt mittlerweile einen wichtigen Aspekt in der Strategie vieler Un-
ternehmen der chemischen, spezialchemischen und pharmazeutischen Industrie
dar. Neben sozialen und 6konomischen Faktoren erhalten vor allem 6kologische
Betrachtungen eine immer grof3er Aufmerksambkeit bei der Verbesserung bestehen-
der Prozesse und dem Design neuer Produktionsprozesse und Anlagen.

Die Ermittlung der 6kologischen Aufwendungen eines Produktionsprozesses setzt
die Erfassung aller relevanten Inputs und Outputs voraus, siche Abb. 4.33. Input-
seitig gehoren dazu die eingesetzten Edukte, Hilfsstoffe (wie z. B. Katalysatoren
oder Losemittel) und der Verbrauch an Betriebsstoffen (u. a. Warmetrigermedien,
Inertgase oder Reinigungsmittel). Hinzu kommt der Stromverbrauch. Outputseitig
sind die durch den Produktionsprozess anfallenden Emissionen und Reststoffe
sowie das Produkt zu erfassen. Die Bewertung eines Prozesses erfordert aullerdem
die Einbeziehung der Aufwendungen, die mit der Bereitstellung und Entsorgung
sowie Instandhaltung und Wartung der Produktionsanlage einhergehen. Dies um-
fasst sowohl die Apparate (Trockner, Zentrifugen, etc.), Gerite und Maschinen
(Pumpen, Waagen, etc.) als auch die Infrastruktur (Tanklager, MSR-Technik, etc.).
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Abb. 4.33:  Fir die Bewertung eines Produktionsprozesses relevante Inputs
und Outputs’

3 Wesche, M.; Hibetl, M.; Kohnke, M.; Scholl, S.: Okologische Bewertung von Produktionsprozessen in Mehrpro-
duktbatchanlagen, Chem. Ing. Tech. 87 (2015), S. 203
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Die 6kologische Bewertung erfolgt durch Verkniipfung der bilanzierten Input- und
Outputmengen mit generischen Daten aus Datenbanken, wie z. B. ecoinvent, GaBi
oder ELCD, die die entsprechenden Elementarfliisse hinzuftigen. AnschlieBend
werden die 6kologischen Auswirkungen in verschiedenen Umweltproblemfeldern
(z. B. Klimadnderung, Humantoxizitit) unter Verwendung geeigneter Wirkungsab-
schiatzungsmodelle berechnet. Die Berticksichtigung der in Abb. 4.33 dargestellten
Klassifizierung der Inputs und Outputs bei der Datenerfassung erméglicht verschie-
dene Schwerpunktanalysen, die die Identifizierung und Quantifizierung von Ein-
flussparametern im untersuchten Prozess unterstiitzen.

In der spezialchemischen Industrie kommen hiufig Mehrzweckanlagen zum FEin-
satz, in denen verschiedene Produktionsprozesse durch die modulare Kombination
unterschiedlicher Grundoperationen (GO) betrieben werden koénnen. So kénnen
verschiedene Produkte oder Zwischenstufen flexibel, in Abhingigkeit von Markt-
anforderungen, hergestellt werden. Diese Anlagen sind gekennzeichnet durch ein
testes Portfolio von GO und zur Verfigung stehendes Equipment — neue Prozesse
miussen daher ausriistungsorientiert entworfen werden. Die 6kologische Bewertung
solcher Produktionsprozesse ist aufgrund der Anlagen- und Prozessgestaltung mit
Herausforderungen verbunden: Zum einen miissen die Verbrauchsdaten eines ein-
zelnen Prozesses abhingig vom belegten Equipment ermittelt werden, erginzt um
die anteiligen Aufwendungen der zentralen Anlagenbestandteile. Zum anderen sind
die 6kologischen Aufwendungen die aus Bereitstellung, Instandhaltung und War-
tung sowie Entsorgung der Mehrzweckanlage den verschiedenen Produktionspro-
zessen, die in der Anlage betrieben werden, zuzuordnen.

Modelliernng von Produktionsprozessen

Zur Abschitzung der okologischen Aufwendungen einzelner Produktionsprozesse
sowie dem Betrieb der Anlage wurde ein hierarchisch strukturierter und modular
aufgebauter Modellierungsansatz bestehend aus drei Ebenen entwickelt. Der Ansatz
basiert auf dem Konzept der GO, aus denen Prozesse aufgebaut sind. In der ersten
Ebene werden die einzelnen GO differenziert abgebildet. Die zweite Ebene bildet
die Prozesse durch Verknipfung der GO ab. Die dritte Ebene reprisentiert die
durch den Prozess genutzte betriebliche Infrastruktur mit den zur Verfligung ste-
henden Betriebsnetzen, Entsorgungswegen, etc. Diese Modellierung ermoglicht
durch die Zerlegung der Grundoperationen in ihre Prozessschritte die individuelle
Anpassung dieser auf die verschiedenen Prozesse. Dazu werden mittels parametri-
sierten Beschreibung apparative (Abmessungen, Material, Beheizungsart und
-medium, etc.) und prozesstechnische Zusammenhinge (Driicke, Temperaturen,
etc.) berticksichtigt. So konnen die Grundoperationen abhingig von Produkt und
zugehoriger Produktionsmenge durch Variation der Betriebsbedingungen, der ein-
gesetzten Edukte und Hilfsstoffe sowie der belegten Apparate individuell auf den
jeweiligen Prozess angepasst werden. Der Ansatz bietet die Moglichkeit, sowohl die
verschiedenen Prozesse als auch Variationen in der Prozessgestaltung effizient zu
vergleichen.
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Beriicksichtignung der Anlage in der okologischen Bewertung

Bei der 6kologischen Bewertung von Produktionsprozessen, die in Mehrzweckan-
lagen betrieben werden, miissen - wie oben beschrieben - die mit Bereitstellung,
Instandhaltung und Wartung einhergehenden Aufwendungen im Betrachtungszeit-
raum transparent zugeordnet werden. Dabei muss bertcksichtigt werden, dass bei
Produktionen in Mehrzweckanlagen die Belegung der einzelnen Apparate durch die
GO verschiedener Prozesse abhingig ist vom Bedarf am Markt. AuBlerdem ist das
Produktportfolio gekennzeichnet durch kurze Produktlebenszyklen. I.d.R. sind
diese Lebenszyklen deutlich kiirzer als die erwartete Lebensdauer der Anlage, die
malgeblich von betrieblichen EinflussgréBen (z. B. Auslastung, Prozessparameter,
Korrosivitat und Abrasivitit von Einsatzstoffen) abhingt. Daher wurde ein generi-
scher Ansatz entwickelt, der sich an der steuerlichen Abschreibung von Investiti-
onsgiitern It. AfA-Tabellen des Bundes orientiert. Die 6kologischen Aufwendungen
tir Bereitstellung und Entsorgung der Anlagen werden in diesem Ansatz linear tiber
zehn Jahre abgeschrieben. Der 6kologische Aufwand, der mit der Instandhaltung
und Wartung einhergeht, wird fiir die ersten zehn Jahre mit 5 % angenommen und
steigt anschlieBend um 2 % pro Jahr bis zu einem Maximum von 15 %. In
Abb. 4.34 ist der zeitliche Verlauf dargestellt. Vereinfacht wird fiir die 6kologische

Bewertung ein zeitlich konstanter Aufwand von 15 % angenommen.

16% - Okologische Aufwendung nach Methode
14% ;
12%

10% Li Abschreib
8% ineare Abschrelbung === ineare Abschreibung

== |nstandsetzung und Wartung

—— Qkologischer Gesamtaufwand

4% 7 Instandsetzung & Wartung — -Nach Methode

2% -

0% — T -
012 3 456 7 8 9 10111213 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25

6%

Okologischer Aufwand [%]

Lebensdauer [a]

Abb. 4.34:  Zeitlicher Verlauf der 6kologischen Abschreibung der Aufwendun-
gen fur die Produktionsanlage

Die jahrlichen 6kologischen Aufwendungen sind abschlie3end auf die Produktions-
prozesse, die im Betrachtungszeitraum in der Mehrzweckanlage betrieben werden,
zu verteilen. Dazu wurden vier verschiedene Allokationsansitze mit unterschiedli-
chem Detaillierungsgrad untersucht. Der einfachste Ansatz berticksichtigt lediglich
die Anzahl der Prozesse, die in den einzelnen Apparaten betrieben werden. Bei drei
Prozessen wiren z. B. die 6kologischen Aufwendungen der betroffenen Apparate
zu je 1/3 dem jeweiligen Prozess zuzuordnen. Der nichst héhere Detaillierungsgrad
betrachtet die Anzahl der Ansitze des jeweiligen Prozesses. Im nichsten Detaillie-
rungsgrad wird zusitzlich die Haufigkeit der Belegung je Ansatz erfasst. So wird

-75 -
Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



berticksichtigt, dass ein einzelner Apparat, z. B. Rihrwerksapparat, wihrend des
gleichen Prozesses sowohl fir die Abtrennung von Losemitteln als auch fir eine
Kiihlungskristallisation zum Einsatz kommen kann. Der Ansatz mit dem héchsten
Detaillierungsgrad bezieht auflerdem die Dauer der einzelnen Belegungen mit ein.

Abb. 4.35 zeigt die Anwendung der verschiedenen Allokationsansitze, basierend
auf einem Beispiel von 14 untersuchten Produktionsprozessen einer Mehrzweckan-
lage. Die Daten wurden von der Fa. Merck KGaA, Darmstadt, im Rahmen des Ver-
bundforschungsprojektes InnovA? zur Verfugung gestellt.

I Anzahl Prozesse
[ |Anzahl Ansatze
[ ]Anzahl der Belegungen

Klimaanderung [t CO,-Aqu./a]

b

P11 P12 P13 P14

Po  Po P10
Abb. 435  Anwendung der Allokationsansitze (Wirkungskategorie Klima-an-
derung nach CML-IA, Bezugszeitraum 100 a)

Die 6kologischen Aufwendungen der an den untersuchten Prozessen beteiligten
Apparate wurden nach den oben beschriebenen Detaillierungsgraden allokiert: An-
zahl Prozesse, Anzahl Ansitze, Anzahl der Belegungen und Dauer der Belegung.
Die ersten Untersuchungen haben gezeigt, dass bet einer akzeptierten Abweichung
von 25 % auf den Detaillierungsgrad Belegungsdauer verzichtet werden kann. Im
Hinblick auf die Daten, die fur diesen hochsten untersuchten Detaillierungsgrad zur
Verfligung stehen miissen, scheint dies ein sinnvoller Kompromiss zwischen Auf-
wand und Unschirfe zu sein.

Der entwickelte Ansatz begegnet damit den spezifischen Herausforderungen, die
bei der 6kologischen Bewertung von Produktionsprozessen in Mehrzweckanlagen
verbunden sind. Weitere Forschung richtet sich zukunftig auf die systematische
Quantifizierung von Okologischen Verbesserungspotentialen fiir bestehende Pro-
duktionskonzepte.

Die Arbeiten wurde mit Mitteln des Bundesministerinms fiir Bildung und Forschung (BMBEF)
im Rabmen der Fordermafnahme ,,Chenische Prozesse* gefordert.
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4.3.7 Wirmeintegration im Produktionsprozess — Energieriickgewinnung
an Drehrohréfen im Rahmen einer Ressourceneffizienzanalyse
(Dipl.-Ing. André Paschetag)

Zur Reduktion produktionsbedingter Treibhausgasemissionen mussen neben den
direkten Emissionen und der unmittelbar mit einem Produktionssystem oder Ver-
fahren verbundene Energieverbrauch betrachtet werden. Hierbei ist es vor allem in
der materialintensiven chemischen Industrie wichtig, die Klimawirksamkeit der ein-
gesetzten Rohstoffe sowie die stellenweise komplexe Vernetzung der Produktions-
anlagen bei der Systemoptimierung berticksichtigt werden. Zur ganzheitlichen Be-
trachtung dieser Aspekte miissen sowohl verfahrenstechnische, Okobilanzielle,
o6konomische und optimierungsorientierte Ansitze berticksichtigt werden. Dies be-
deutet, dass eine Verkntipfung der verschiedenen Methoden wesentlich zur Steige-
rung der Ressourceneffizienz und zur Reduzierung der Treibhausgasemissionen bei-
tragen kann. Die Berlicksichtigung dieser Zusammenhinge sowie die Bewertung
und Auswahl geeigneter Analyse- und Planungstechniken stellt dabei insbesondere
kleine und mittelstindische Unternehmen vor enorme personelle und ressourcen-
intensive Herausforderungen. Aus diesem Grund wurde im Rahmen des BMBEF-
Forschungsprojektes [#Reff (Integrierte Ressourceneffizienz-Analysen zur Reduzie-
rung der Klimabelastung von Produktionsstandorten in der Chemischen Industrie)
das Ziel verfolgt, in der chemischen Industrie etablierte Methoden der Verfahrens-
entwicklung und -planung, wie z. B. FlieBbildsimulation (FBS), Warmeintegrations-
analyse, Stoffstromanalyse, Material Flow Cost Accounting (MFCA) und Life Cycle
Assessment (LCA), im Sinne einer kohirenten Vorgehensweise zu kombinieren und
durch eine I'T-basierte Werkzeugumgebung fiir integrierte Ressourceneffizienzana-
lysen zu unterstitzen. Neben der Methodenentwicklung wurde das entwickelte
Konzept anhand von Fallbeispielen aus der Industrie getestet.

Fallbeispiel — Hartmetallrecyeling bei der H.C. Starck GmbH

In Zusammenarbeit mit der H.C. Starck GmbH, Goslar, wurde eine Prozesskette
zur Wolframriickgewinnung aus Hartmetallschrotten untersucht. Der Prozess setzt
sich aus absatzweise ablaufenden Verfahrensschritten zusammen, startend mit einer
Oxidation und Einschmelzung der eingesetzten Rohstoffe. Dies konnen sowohl
Schrotte unterschiedlichster Art als auch Erze sein, die in der Regel als Schrottmix
variierender Zusammensetzung verwendet werden. Je nach Rohstoffmix werden
unterschiedlichste Vorbereitungsschritte durchlaufen, wie z. B. Schmelzen im Dreh-
trommel oder Rosten im Drehrohrofen. Die erzeugten Schmelzen werden im
Folgenden zerkleinert, aufgeschlossen und anschlieBend mittels starker Laugen ge-
16st und filtriert. Das erhaltene Filtrat wird im Anschluss mittels Kristallisationen,
Filtrationen und Extraktionen gereinigt. Zur Gewinnung von moglichst reinem
Wolframmetallpulver wird das Wolframsalz in Abhingigkeit von der geforderten
Produktqualitit in einem Drehrohrofen thermisch behandelt. Hierbei haben sowohl
die Temperatur, die Verweilzeit im Ofen, der Durchsatz sowie die Atmosphire im
Ofen Einfluss auf die Korngrofle und Struktur der Agglomerate des erzeugten
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Wolframoxidpulvers. Eine Reduktion des Oxidpulvers, die unter Zufuhr von Was-
serstoff als Reduktionsmittel und Wirme in Drehrohr- oder Durchschubéfen
betrieben wird, fihrt zum Wolframmetallpulver. Im finalen Verfahrensabschnitt der
Recyclingkette, der Karburierung, wird das Metallpulver nach Zugabe von Ruf3
durch Wirmezufuhr unter Wasserstoffatmosphire in Drehrohr- oder Durch-
schubo6fen zu Wolframcarbit weiterverarbeitet.

Ressourceneffizienzanalyse

Auf Basis der Information aus den Ergebnissen der FlieBbildsimulation und den
Analysen der Materialstrommodellierung wurden fiir die Reduktion Analysen im
Hinblick auf Wirmertickgewinnungspotentiale am Drehrohrofen durchgefiihrt.
Abb. 4.36 zeigt die schematische Darstellung aller Stoff- und Energiefliisse des be-
trachteten Drehrohrofens.

Elekt. Energie

Abgas
Filterstaub ] ; [—— Prozessgas, ein
+ Fegsel | Gasvorwarmer
Brennkammer
Kihlwasser
Drehrohr Heizzone Kiihlzone

Prozessgas,ais €————

Blauoxid +
Filterstaub

Wolfram-
metallpulver
Kiihlwasser
Erdgas + Luft (Kreislauf)

Abb. 4.36:  Schematische Darstellung der Reduktion im Drehrohrofen

Die Analysen unter Berticksichtigung der prozesslichen Randbedingungen, wie z. B.
geforderte Temperaturen, Partikelbeladung der Gasstrome oder die sicherheitstech-
nischen Anforderungen in Bezug auf den Explosionsschutz, ergaben die in Tab. 4.1
aufgefiihrten vier moglichen Warmeintegrationsszenarien. Neben den ersten drei
betrachteten Szenarien, welche die direkt mit dem Brenner verbundenen Stoff-
strome betrachten, wurde aullerdem die Moglichkeit der Nutzung der Abgaswirme
tir die Desorption des Prozessgases in der Aufreinigung in Szenario 4 untersucht.
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Die identifizierten Szenarien wurden mittels Short-Cut Design hinsichtlich der the-
oretisch méglichen Einsparpotentiale, Machbarkeiten, Integrierbarkeit in die entste-
hende Anlage bei geringem Platzangebot untersucht und abschlieBend beztiglich
ihrer 6kologischen und 6konomischen Einsparpotentiale evaluiert. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 4.2 dargestellt.

Tab. 4.1: Identifizierte M6glichkeiten der Warmeintegration

Wirmeintegrationsmal3nahme Einsparung von

Szenario 1 | Prozessgasvorwarmung mit Brennerabgas | elektr. Energie
Szenario 2 | Prozessgasvorwarmung mit Prozessgas,,, | elektr. Energie
Szenario 3 | Verbrennungsluftvorwarmung mit Abgas | Erdgas

Szenario 4 | Nutzung Abgaswirme bei Desorption in | elektr. Energie

Prozessgas-Ruckgewinnung

Tab. 4.2: Ergebnisse der Ressourceneftizienzanalyse

Szenario 1 | Szenario 2 | Szenario 3 | Szenario 4
Energieeinsparung 14 % 28 % 13 % 5%
Elnsparung an Treib- Mittel Hoch Sehr gering Gering
hausgasemissionen
Einsparung Betriebs- Hoch Seht hoch Gering Sehr gering
kosten

Die Einsparungen durch die Vorwirmung des eintretenden Prozessgases mit dem
austretenden, heillen Prozessgas in Szenario 2 zeigten die hoéchsten potentiellen
Energieeinsparungen auf. Dies ist vor allem durch die hohe spezifische Wirmeka-
pazitit des Prozessgases begriindet, wodurch die Warmeintegration vereinfacht
wird. Einsparungen in diesem Szenario betreffen vor allem die benétigte elektrische
Energie fiir die Prozessgasvorwirmung sowie die Einsparung an Erdgas fir die in-
stallierten Brenner. Bedingt durch die hohe Energieeinsparung zeigen sich in Sze-
nario 2 ebenfalls die grofiten Einsparungen an Betriebskosten sowie eine Reduzie-
rung der Treibhausgasemissionen. Die in Szenario 1 betrachtete Warmeintegration
zwischen dem heilen Brennerabgas und dem eintretenden Prozessgas wiesen auf
Grund der niedrigen Warmekapazitit des Brennerabgases deutlich schlechtere Er-
gebnisse auf. Das niedrigste Energieeinsparungspotential wies Szenario 4, die Nut-
zung der Abgaswarme bei der Desorption in der Prozessgasaufreinigung auf, wobei
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trotzdem noch eine héhere Einsparung an Treibhausgasemissionen im Vergleich zu
Szenario 3 moglich ist. Dies liegt vor allem daran, dass in Szenario 3, der Verbren-
nungsluftvorwirmung mit heilem Brennerabgas, zwar Erdgas eingespart werden
kann, allerdings ein zusitzlicher Ventilator zur Umwalzung der groen Luftmengen
notwendig wire. AbschlieBend mussen die identifizierten Potentiale noch im Hin-
blick auf ihre technische Machbarkeit gepriift werden.

Dieses Forschungsprojekt wurde mit Mitteln des Bundesministerinms fiir Bildung und Forschung
(BMBFE) im Rabmen der Fordermafnabme ,, Technologien fiir Nachhaltigkeit und Klimaschutz
— Chemische Prozesse” gefordert.

4.3.8 Skalierbare Milli- und Mikroproduktionstechnik zur energieeffizien-
ten, kontinuierlichen Fertigung in der Prozessindustrie — Mi*Pro
(Dipl.-Ing. Marcus Mébius; Dipl.-Ing. Nils Warmeling; Mandy Wesche,
M.Sc.; Stefan Jahnke, M.Sc.; Christoph Spiegel, M.Sc.)

In diesem Forschungsprojekt stehen absatzweise betriebene Prozesse, die einen
Grof3teil der Produktion in der Prozessindustrie darstellt, im Fokus der Untersu-
chungen. Eine Steigerung der Energie- und Ressourcenetfizienz solcher Batchpro-
zesse stellt Prozessdesigner und Anlagenbetreiber vor erheblichen Herausforderun-
gen. Die Entwicklung der nationalen und internationalen Markte verlangt eine im-
mer groBere Flexibilitit in der Produktion und somit qualititsgefithrte Produktions-
technologien, um bendétigte Kapazititen, Produktvarianz sowie hohe und sichere
Produktqualititen zu gewihrleisten. Verscharft wird dies zusatzlich durch immer
kiirzere Produktlebenszyklen, die eine langjihrige Verfahrensentwicklung und —aus-
arbeitung in verschiedenen Maf3staben nicht mehr erlauben. Daher gilt es, neue, fle-
xible, effiziente, zielgerichtete und skalierbare Ansitze zu entwickeln und in der Pro-
duktion zu etablieren, um so die Wettbewerbsfihigkeit der Unternehmen zu stir-
ken.

Als ein vielversprechenden Ansatz zur Gestaltung solcher innovativen, ressourcen-
schonender und qualititsoptimierter Produktionskonzepte wird die skalierbare und
mit Hilfe von Echtzeit-Inline-Analytik gefithrte Milli- und Mikroproduktionstech-
nik in einer kontinuierlichen Prozessfithrung angesehen (siche Abb. 4.37).
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Abb. 4.37:  Verkirzte Entwicklungszeiten sowie Steigerung der Flexibili-
tat, Produktivitit und Effizienz bei Einsatz einer modular
strukturierten, kontinuierlichen Produktion unter Verwendung
von skalierbaren Milli- und Mikrokomponenten

Das Projektkonsortium besteht aus vier produzierenden Unternehmen aus unter-
schiedlichen Branchen der Prozessindustrie, einem Anbieter von Prozessmesstech-
nik sowie drei Forschungseinrichtungen. Die produzierenden Industriepartner re-
prasentieren klein- und mittelstindische Unternehmen aus den Bereichen Biotech-
nologie und Spezialchemie sowie Vertretern der Groflindustrie mit Schwerpunkt
Spezialchemie, pharmazeutische Produktion und Lebensmittelindustrie.

Das ICTV unterstitzt die Industriepartner in der Entwicklung und Absicherung
von Verfahrenskonzepten fir eine kontinuierliche Prozessgestaltung und die For-
schungspartner bei der Entwicklung und anwendungsbezogenen Charakterisierung
milli- und mikrostrukturierte Komponenten sowie Inline-Analytik. Dies umfasst La-
boruntersuchungen wie auch die Unterstiitzung der Industriepartner bei der Imple-
mentierung der erarbeiteten Konzepte in die bestehende Produktion. Die wesentli-
chen Inhalte der Arbeiten am ICTV umfassen:

» Ausarbeitung einzelner Verfahrensmodule einer Mehrprozessanlage zur Pro-
duktion von Lacken und Unterstiitzung des spateren Transfers in die Pro-
duktion sowie eine dafiir geeignete Produktionsplanung, Intralogistik und La-
gerhaltung.

* Entwicklung eines Konzeptes zur Integration von Riickfihrungsstrémen in
der Aminosaureproduktion in einer kontinuierlichen Abfolge einzelner Ver-
fahrensschritte mit Schwerpunkt auf der kontinuierlichen Kiristallisation so-
wie der dazu benétigten Analytik.
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= Ausarbeitung und Uberfiihrung einer kontinuierlichen Diinnschicht- oder
Kurzwegdestillation zur Abtrennung von Losemitteln und hochsiedenden
Nebenkomponenten sowie die Dimensionierung einer zweistufigen Aufar-
beitung fiir eine Produktfamilie in der Spezialchemie im Umfeld einer Mehr-
zweckanlage.

» Unterstitzung bei der Entwicklung von Prozessen zur Nutzung von Neben-
stromen in der Olsaatverarbeitung zur Steigerung der Effizienz und Erschlie-
Bung neuer, kommerziell interessanter Anwendungsfelder. Schwerpunkte
stellen die gezielte Prozessfithrung, der Umgang mit Fouling und damit ver-
bunden die Sicherstellung der Betriebsfithrung dar.

Das Projekt wird vom Bundesministerinm fiir Wirtschaft und Energie (BMW7) gefordert und
lauft diber drei Jahre mit Start am 01.12.2016.

4.4 Pharmazeutische und biotechnologische Prozesse

4.4.1 Trienzymatisch katalysierte Synthesen
(Dave Hartig, M.Sc.)

Wiahrend Saccharide des Alltags, wie etwa Glucose, Fructose oder Saccharose, als
Bulk-Chemikalien in groen Mengen und zu niedrigen Preisen hergestellt und ver-
kauft werden, handelt es sich bei einer Gruppe von Sacchariden, die auch als rare
sugars bezeichnet werden, um Feinchemikalien mit hohen Preisen und geringen
Weltmarktkapazititen. Diese Saccharide bieten interessante Anwendungsmoglich-
keiten in der Lebensmitteltechnologie oder in der Entwicklung pharmazeutischer
Produkte. Fir Produzenten von Bulkzuckern kann es hingegen sinnvoll sein, einen
Teil der hergestellten Saccharide in héherwertige Produkte umzuwandeln, um so
lingere Wertschopfungsketten und bessere Preise darstellen zu kénnen. Enzymsys-
teme bieten fiir diese Veredelung oft sehr gute Ausgangsbedingungen. Neben den
milden Reaktionsbedingungen und dem hiufigen Verzicht auf Losungsmittel, sind
vor allem die hohe Selektivitit und die hohen erreichbaren Ausbeuten der kataly-
sierten Reaktionen ein deutlicher Vorteil gegeniiber chemischen Syntheserouten.
Dartiber hinaus lassen sich nahezu beliebige Saccharide aus glinstigen Zuckern
durch eine geschickte Aneinanderreihung der Enzymreaktionen darstellen.
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Abb. 4.37  Verianderung der Aktivitit von Laminaribiosephosphorylase (LP),
die nur auf Sepbabeads immobilisiert wurde (Rauten) und LP, die
zusitzlich in Chitosan eingeschlossenen wurde (Vierecke und Drei-
ecke) unter thermischer und mechanischer Belastung bei Reakti-
onsbedingungen.

In der hier untersuchten trienzymatischen Synthese soll das hochwertige Saccharid
Laminaribiose aus der sehr glinstigen Saccharose hergestellt werden. Laminaribiose
ist dabei von besonderem Interesse flr die pharmazeutische Industrie, etwa als
building block neuer Wirkstoffe, aufgrund des hohen Preises aber noch nicht umfas-
send untersucht. Das erste Hindernis auf dem Weg zu einer grof3skaligen Produk-
tion von Laminaribiose ist dabei die Standzeit der verwendeten Enzyme. Weiterhin
soll die Weiterreaktion der LLaminaribiose zu héheren Oligosacchariden durch eine
reaktionsintegrierte Adsorption unterdriickt und die Reinheit und Ausbeute an
Laminaribiose erhoht werden. Zu beiden Schwerpunkten werden im Folgenden ei-
nige Ergebnisse dargestellt.
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Abb. 4.38: Konzentrationsabhangiger Diffusionskoeffizient von Fructose in Chito-
sanmembranen mit 2 % Chitosan (Vierecke) und der freie Diffusionsko-
effizient von Fructose in Wasser bei unendlicher Verdiinnung (offenes

Viereck).

Im Zuge der Forschungsarbeiten konnte eine zweistufige Immobilisierung etabliert
werden, die eine Handhabung der Enzyme in Reaktoren erlaubt und zudem die Sta-
bilitait der Enzyme deutlich erhoht. Die Enzyme werden dabei zunachst kovalent
auf einem Epoxy-funktionalisierten Triger gebunden. Diese feste Bindung verhin-
dert ein Ausbluten der Enzyme aus dem Trager. Der folgende Einschluss in Chito-
san schitzt zum einen die Partikel vor mechanischem Verschleil und erhéht zu-
sitzlich die Stabilitit der Enzyme bei thermischer Beanspruchung unter Reaktions-
bedingungen (Abb. 4.37). Da die Enzyme bereits kovalent gebunden sind, kann der
Chitosaneinschluss unter milden Bedingungen (pH-Wert nahe dem Optimum der
Enzyme und geringe Chitosankonzentration) erfolgen, sodass die Aktivitit der En-
zyme nur leicht abnimmt und die Diffusion der Edukte und Produkte nur wenig
eingeschrinkt wird.

Bei der exemplarischen Betrachtung des konzentrationsabhingigen Diffusionsko-
effizienten von Fructose in Chitosanmembranen (Abb. 4.38) fillt auf, dass fiir kleine
Konzentration in etwa der freie Diffusionskoeffizient erreicht wird. Mit steigender
Konzentration nimmt der Diffusionskoeffizient in Chitosan dann wesentlich
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schneller ab als der freie Diffusionskoeffizient. Das lisst auf ein Poren-Diffusions-
modell mit relativ geraden Poren schlieBen. Ein im Wesentlichen durch Porendif-
fusion bestimmtes Verhalten lisst zudem erwarten, dass die Gesamtmolaritit des
Reaktionsansatzes den Diffusionskoeffizienten aller vorhandenen Zucker be-
stimmt, da der Fullgrad der Poren dafiir entscheidend ist. Bei den geplanten Sub-
stratkonzentrationen von 0,3 M Gesamtzucker zur enzymatischen Herstellung von
Laminaribiose ist daher eine Reduktion der Diffusionskoeffizienten auf etwa ein
Drittel im Vergleich zum freien Diffusionskoeffizienten bei unendlicher Verdun-
nung zu erwarten. Dabei wire die enzymatische Reaktion immer noch der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt.

Fir die reaktionsintegrierte Adsorption haben sich Extrudate des Zeoliths BEA 150
der Firma Clariant in der Natrium-Form als besonders selektives Adsorbens gezeigt
(Abb. 4.39). Die Integration der Adsorption in die MATLAB-Simulation erfolgt
mittels Markham und Benton und erméglicht eine gute Beschreibung der Reaktion
Uber sieben Tage (Abb. 4.40). Bei der anschlieBenden Aufarbeitung adsorbierten
Laminaribiose zeigt sich, dass ein mehrmaliges Waschen mit kaltem Puffer notig ist,
um die ungewiinschten Zucker aus der Zwickelflissigkeit zu entfernen. Zwei
Desorptionsstufen mit destilliertem Wasser entfernen dann vor allem adsorbierte
Fructose und Glucose von den Zeolithen. Kiirzere Desorptionszeiten bis etwa 2
Stunden fihren zu einer bevorzugten Desorption der Monosaccharide und reduzie-
ren die LLaminaribioseverluste. Zuletzt erfolgt eine Verdringungsdesorption mit ei-
ner 5 %-igen Ethanollésung, die alle noch vorhandenen Zucker von den Zeolithen
entfernt. Mit dieser Aufarbeitungsstrategie wurden Reinheiten von tber 70 % bei
Ausbeuten allein in der Aufarbeitung von etwa 25 % erzielt.
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Abb. 4.39: Beladung von Laminaribiose (schwarze Kreise), Fructose (dunkel-
graue Vierecke) und Glucose (hellgraue Dreiecke) an BEA 150
Zeolith-Extrudaten in Natrium-Form.
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Abb. 4.40: Konzentration verschiedener Stoffe wihrend der bienzymati-
schen Umsetzung von Saccharose (0,25 M) und Glucose (0,15 M)
zu Laminaribiose. Dargestellt sind die experimentellen Daten als
Punkte sowie die Ergebnisse der Modellierung als Linien.

Dieses Forschungsprojekt wird von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) gefordert und
in Kooperation mit dem Institut fiir Technische Chemie, Abt. Technologie der Koblenhydrate, der
TU Braunschweig durchgefiihrt. Die Firma Clariant stellte Zeolithproben zur 1/ erfiigung.

4.4.2 Prozessieren von schwer wasserloslichen Substanzen:
DYRKI1A-Inhibitoren
(Moritz Rehbein, M.Sc.)

In Hirnzellen von Alzheimerpatienten wird eine Uberexpression der Proteinkinase
DYRKIA beobachtet, was sich negativ auf die Funktion dieser Zellen und somit
auf den Patienten auswirkt. Das Institut fur Medizinische und Pharmazeutische
Chemie (IMPC) der TU Braunschweig hat daher mit dem Molekil 10-Iod-11H-
indolo[3,2-c|chinolin-6-carbon-sidure (kurz: KulFal194) einen selektiven Inhibitor
dieser Proteinkinase entwickelt! (siche Abb. 4.41). Wie viele aktuell beforschte Wirk-
stoffe weisen auch KuFal194 und seine Edukt-Molektile teils eine sehr schlechte
Loslichkeit, besonders in Wasser, auf, was das Prozessieren zusitzlich erschwert.
Damit gliedert sich das Projekt in das interdisziplinire Forschungsvorhaben
u-Props (Processing of Poorly Soluble Drugs at Small Scale) im Kontext des Zent-
rums fur Pharmaverfahrenstechnik (PVZ) ein.

4 Falke et al., 10-lodo-11H-indolo[3,2-c]quinoline-6-carboxilic Acids Are Selektive Inhibitors of DYRK1A,
Journal of Medical
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Abb. 4.41:  Chemische Struktur von KuFal194 und dessen Selektivitit,

in Form von 1Csy Werten

Die Herstellung dieses potenziellen pharmazeutischen Wirkstoffes erfolgt im
Labormal3stab absatzweise in sechs Schritten im Rundkolben mit zwischengeschal-
teter Aufarbeitung, siche auch Abb. 4.42. Ziel ist es nun, die Herstellung der einzel-
nen Vorstufenmolekiile zu optimieren und in einem skalierbaren Prozess darzustel-
len. Dafiir wurden die einzelnen Syntheseprozesse zunichst vom IMPC an das
ICTV dibertragen. Fur die apparative Umsetzung kommt, nicht wie ublich, ein
Rundkolben im Olbad zum Einsatz. Vielmehr werden fiir die Synthese aber auch
Aufarbeitungsschritte, wie z.B. die Umbkristallisierung, die automatische Synthese-
station EasyMax® 102 der Firma Mettler Toledo eingesetzt.
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Abb. 4.42: Syntheseroute zur Darstellung des selektiven DYRKITA-
Inhibitors 10-Iod-11H-indolo[3,2-c|chinolin-6-carbonsaure
(KuFal194)

Diese erlaubt eine weitgehende Automatisierung der Prozesse sowie eine genaue
Kontrolle von Parametern wie Temperatur und Rithrerdrehzahl und garantiert so-
mit eine gute Wiederholbarkeit der Experimente. Nachfolgend sollen die Prozess-
schritte charakterisiert und optimiert werden. Von besonderem Interesse sind hier
kurze Reaktionszeiten bei gleichzeitig hoher Ausbeute und Reinheit, weswegen ein
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besonderes Augenmerk auf die Uberwachung des Reaktionsfortschritts bzw. der
Kinetik der Reaktionen gelegt wird.

Reaktionsmonitoring und Kinetifuntersuchungen mittels in-situ ATR-FTIR

Bei der Optimierung von chemischen Synthesen ist vor Allem auch die benétigte
Reaktionszeit von Interesse. Um die Kinetik von Reaktionen zu ermitteln und zu
beschreiben, wird ein in-situ ATR-FTIR Spektrometer eingesetzt. Dieses Gerit ist
in der Lage, die Konzentration von Edukt- oder Produktmolekiilen direkt in der
Reaktionslésung in Echtzeit und mit hoher Frequenz anhand der Anderung von
charakteristischen Absorptionsbanden (Abb. 4.43 links) zu bestimmen. Aus den
zeitabhiangigen Konzentrationsdaten lassen sich kinetische Parameter ableiten, um
den Reaktionsverlauf quantitativ, hier am Beispiel der Dealkoxycarbonylierung zur
Synthese von S3 aus S2, zu beschreiben. Abb. 4.43 zeigt rechts den Vergleich von
modelliertem und gemessenem Konzentrationsverlauf (HPLC) tber die Reaktions-
zeit fir drei verschiedene Temperaturen. Aus der Modellierung lassen sich des Wei-
teren die benotigten Reaktionszeiten fur eine nahezu vollstindige Umsetzung des
Edukts in Abhingigkeit der Temperatur ableiten. Diese Daten kénnen dann zur
Optimierung des Syntheseprozesses aber auch zur Auslegung von kontinuierlichen
Reaktoren genutzt werden, in denen die Verweilzeit im optimalen Fall der benotig-
ten Reaktionszeit bei gegebener Temperatur entsprechen sollte, um das Verfahren
moglichst effizient zu gestalten.

0.2
~$2: C-O-C @
1257 cm!
o) o
<
5 <
< s
< 02 || 0Exp. @1243°C [ SO
~ OExp. @ 1345°C [ = SR
0 0 DExp. @ 1443 °C 0-p
1300 L 1200 0 2000 4000 6000
Wellenzahl [em™] Reaktionzeit [s]

Abb. 4.43:  Synthese des Zwischenprodukts S3: (links) Reaktionsspekt-
rum zu verschiedenen Zeitpunkten; (rechts) experimentelle
(Symbole) und modellierte (Kurven), zeitabhingige Konzent-
rationsverlaufe des Edukts fir drei Temperaturen
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Ligsemittelscreening mittels COSMO-RS

Bei der Entwicklung neuer Wirkstoffe stellt deren Loslichkeit, besonders in
Wasser, aber auch in diversen organischen Losungsmitteln eine Gro3e von
besonderem Interesse dar. Ersteres beeinflusst die Aufnahme in den Koérper
des Patienten, wihren Letzteres wichtig fir die Prozessauslegung, wie z.B.
eine Umbkristallisierung ist. Besonders zu Beginn einer Prozessentwicklung
stehen allerdings, wenn Gberhaupt, nur wenige Loslichkeitsdaten zur Verfi-
gung. Dartiber hinaus ist nur wenig Wirkstoff vorhanden, um umfassende
Léslichkeitsversuche durchzufiihren. Eine Alternative zur Messung stellt die
Voraussage der Loslichkeit mit Hilfe thermodynamischer Modelle dar. Im
Zuge dieses Projekts wird die COSMO-RS Theorie (Software:
COSMOtherm®) verwendet, welches mit einer Kombination aus quanten-
chemischen Berechnungen und Methoden der statistischen Thermodynamik,
in der Lage ist, die temperaturabhingige Loslichkeit von Wirkstoffen in Lo-
sungsmitteln und Losungsmittelgemischen vorauszuberechnen.
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Abb. 4.44: Loslichkeit von S1, Messungen und COSMO-RS
Berechnungen

In Abb. 4.44 ist exemplarisch ein Vergleich solcher Berechnungen mit expe-
rimentellen Daten fiir das Vorstufenmolektl S1 in den Losungsmitteln
Toluol, n-Hexan und Ethanol dargestellt. Mit weitaus umfangreicheren Lo-
semittel-Screenings soll nun das ideale Losemittel fiir eine gegebene Trenn-
operation, wie z.B. die Umbkristallisation oder die Extraktion der einzelnen
Synthesestufen ausfindig gemacht werden.
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Ausblick

Nach bereits erfolgter Darstellung der Batch-Syntheseroute am ICTV erfolgt
eine Optimierung der einzelnen Schritte im Hinblick auf Reaktionszeit Aus-
beute, und Reinheit. Das Potenzial, durch Zusammenlegen von Prozess-
schritten oder durch kontinuierliche Darstellung einzelner Prozessschritte
Verbesserungen zu erreichen, soll ebenfalls gepriift werden.

Dieses Projekt wird im Rabmen des Niedersdchsischen Promotionsprogramms ,,Processing of
poorly soluble drugs at small scale” teilweise ans Mitteln des Niederséichsischen Ministerinms fiir

Wissenschaft und Kultur (MWK), dem Georg-Christoph-Lichtenberg-Stipendium des Landes

Niedersachsen sowie weiterer externer Partner gefordert.

4.4.3 Prozessieren von schwer wasserloslichen Substanzen:
M-NHC-Komplexe
(Tobias Sauk, M. Sc.)

Die pharmazeutische Chemie und Syntheseforschung ist stetig auf der Suche nach
neuen Molekilen fiir medizinische Anwendungen (engl. API - Active Pharmaceuti-
cal Ingredients). Dies stellt sowohl Synthesechemiker als auch Prozessingenieure
vor immer neue Herausforderungen, diese Wirkstoffe in einem Gesamtprozess in
hoher Reinheit und Ausbeute herzustellen. Eine Stoffklasse, welcher ein wachsen-
des Interesse zukommt, sind die N-heterozyklischen Carben Metallkomplexe
(M-NHC). NHC gelten aufgrund ihrer Eigenschaften als starke ¢-Donoren und ki-
netischen Inertheit als wichtige Liganden fur Metallkomplexe. Weiterhin bieten die
M-NHC, wie schon aus Abb. 4.45 ersichtlich, ein hohes Maf3 an Variationsmoglich-
keiten. Zu den moglichen Metallen ziahlen unter anderem Gold, Silber und
Rhodium. Ausgehend von einem Goldkomplex deuten aktuelle Veroffentlichungen
und Forschungsarbeiten darauf hin, dass diese Komplexe eine hohe Selektivitit im
Bereich der Krebsforschung haben. Diese und auch weitere Metallkomplexe wie
z.B. mit Rhodium sind infolgedessen Ziel intensiver Forschung in diesem Projekt.

R o R o

N N
Ty e
R™ N R™ N

R R

R, R* = Alkyl, Benzol, etc.
M = Ag, Au, Rh, Ru
Abb. 4.45: Allg. Darstellung eines N-Heterozyklischen Carbene (links) und eines

metallorganischen NHC Komplexes (rechts)
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Synthesetransfer und Optimiernng

Die Arbeit fiir den Prozessingenieur beginnt mit der Ubersetzung der Synthese und
Aufarbeitung in ein fiir den Ingenieur iibliches Vorgehen sowie deren Ubertragung
auf das zur Verfiugung stehende Equipment. Dies geschieht auf Basis von Labor-
protokollen der Kooperationspartner aus der Pharmazie. Die darin enthaltenen
Arbeitsabliufe werden dabei in einzelne Grundoperationen (z.B. Extraktion,
Kristallisation) aufgeschliisselt. Anschliefend kann die Optimierung des Gesamt-
prozesses oder einzelner Prozessschritte durchgefiihrt werden.
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Abb. 4.46:  Reaktionsgleichungen der M-NHC-Synthesen mit Alkylgruppen
und Gold als Metallkomponente
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Nach diesem Vorgehen erfolgt die Ubertragung und Optimierung der Synthesen
und der Aufarbeitung von 1,3-Diethyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium-Iodid (DgBI),
1,3-Dimethyl-1H-benzo-[d]imidazol-3-ium-Iodid (DyeBI). Beide Substanzen unter-
scheiden sich durch die verwendeten Alkylhalogenide (Methyl- und Ethyliodid) und
dienen als Ausgangsstoff fur die folgende Metallierung zu einem Silbertibergangs-

komplex und abschlieBende Transmetallierung zum pharmazeutisch relevanten
Goldkomplex (siche Abb. 4.40).

Jede dieser Stufen stellt eine Mehrphasenreaktion mit einer festen und flissigen
Phase dar. Dies fihrt dazu, dass sich im Rahmen der Optimierung die Durchmi-
schung und Oberfliche der Reaktanden neben den tbrigen Parametern wie der
Temperatur, Losungsmittelzusammensetzung und anderen als besonders entschei-
dend herausstellen. Auch im Rahmen der Optimierung der Aufarbeitung erweist
sich dies als Herausforderung, da sowohl eine hohe Reinheit als auch Ausbeute ge-
winscht ist. Es gilt daher, die beteiligten Grundoperationen wie Filtration, Extrak-
tion oder auch Kristallisation, so zu gestalten, dass die Uberfithrungsverluste so
gering wie moglich gehalten werden.

Prozessiiberwachung und Kontrolle

Neben der Etablierung und Optimierung von Synthese und Aufarbeitung liegt ein
weiteres Hauptaugenmerk auf der Prozessiiberwachung und Prozesskontrolle. Um
in diesen Bereichen eine umfassende Kontrolle und Ubersicht zu erhalten, werden
die Synthesen zum Teil in einem Prozessautomaten durchgefiihrt. Dieser ermoglicht
dank zuverldssiger Temperatursteuerung/-tiberwachung und in Kombination mit
weiterer Analytik, wie z.B. einem FTIR (Fourier-Transformation-Infrarot-
Spektrometer) und FBRM (Focused-Beam-Reflectance-Measurement) eine umfas-
sende Syntheseiiberwachung und Kontrolle. Abb. 4.47 zeigt den Verlauf einer
Synthese von Dg,BI. Dabei sind sowohl die Temperatur des Reaktors als auch die
Peakflichen der Edukte und Produkte der Synthese dargestellt. Die dargestellten
Peakflichen entstammen dabei der parallel zur Synthese durchgefithrten FTTR-Mes-
sung. Zur besseren Verfolgung der Reaktion erfolgte die Zugabe der Edukte ver-
setzt und ist an den sprunghaften Zunahmen der Kurven bzw. den Temperaturein-
briichen zu sehen. Nach Zugabe aller Edukte kann die Synthese stattfinden. Dabei
tallt vor allem der einander entgegengesetzte Verlauf des Benzimidazols und DgBI
auf. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass die beim Benzimidazol betrachtete sekun-
dire N-H Bindung durch eine tertiare C-N Bindung ersetzt wird. Es ist jedoch da-
rauf hinzuweisen, dass in dem vorliegenden Fall der Alkylierung von Benzimidazol
durch Ethyliodid die beteiligten Stoffe nur eine geringe Absorption im untersuchten
Wellenzahlbereich aufweisen.
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Abb. 4.47:  Syntheseverlauf der Alkylierung von 1H-Benzimidazol

Dieser ist durch das verwendete FTIR auf einen Bereich von 650 bis 1800 nm!
limitiert. Als Resultat sind im vorliegenden Fall lediglich qualitative Messungen
durchfithrbar, da ein quantitativer Ansatz durch teils starke Messschwankungen eine
zu hohe Streuung zur Folge hat.

Weiteres 1 orgehen und Ziele

Mit Abschluss der Optimierung der am ICTV etablierten Syntheseprozesse der M-
NHC gilt es, diese in einen skalierbaren kontinuierlichen Prozess umzusetzen. Da
es sich bei den betrachteten Synthesen jedoch weitgehend um partikuldre Mehrpha-
sensysteme handelt, scheint ein Zusammenspiel aus semi-batch- und kontinuierli-
chen Verfahren am vielversprechendsten. Die gesammelte Erfahrung und Erkennt-
nisse im Bereich der pharmazeutisch chemischen Synthese und Aufarbeitung dienen
weiterhin dazu, zukiinftig thematisch vergleichbare Prozesse und Synthesen sowohl
schnell zu etablieren als auch zu optimieren.

Dieses Projekt wird im Rabmen des Niedersdchsischen Promotionsprogrammes "Processing of
poorly soluble drugs at small scale" teilweise ans Mitteln des Niedersdchsischen Ministerinms fiir
Wissenschaft und Kultur (MWK), dem Georg-Christoph-Lichtenberg-Stipendium des Landes
Niedersachsen sowie weiteren excternen Partnern gefordert.
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4.4.4 Synthese und Aufreinigung pharmazeutischer Wirkstoffe am Beispiel
TBID (SynFoBiA)
(Dipl.-Ing. Marius Meise)

Die Entwicklung und Herstellung pharmazeutischer Wirkstoffe, sog. API Active
Pharmaceutical Ingredients, erfordert die interdisziplinire Zusammenarbeit unter-
schiedlicher Forschungsbereiche mit im Workflow definierten komplementiren
Zielen. Wirkstoffe, initiale Syntheseroute(n) und Aufreinigungsstrategie werden da-
bei zunichst im Labormal3stab zumeist von pharmazeutischen Forschungsgruppen
entwickelt, um Kleinstmengen fiir erste Zellstudien und andere Bewertungsexperi-
mente zu erzeugen. Erweist sich ein Wirkstoff als geeignet, mussen fiir die weitere
Entwicklung schnell gréBere Mengen mit gleichen Qualititsstandards zur Verfu-
gung stehen. Die nétige Ubertragung der Laborverfahrensweise auf einen gréBeren
Maf3stab ist dann Aufgabe und Herausforderung fir Chemie- sowie Verfahrensin-
genieure. Zur Etablierung einer solchen Maf3stabstibertragung sind umfassende Un-
tersuchungen und die anschlieBende Bewertung simtlicher Grundoperationen aus
der Laborverfahrensweise erforderlich. Aus diesen Untersuchungen lassen sich
dann geeignete Verfahrenskonzepte entwickeln.

In diesem Forschungsprojekt wurde der Prozess zur Herstellung des Wirkstoffes
4,5,6,7-Tetrabromo-2-(1H-imidazole-2-yl)isoindolin-1,3-dion (TBID), einem Pro-
teinkinaseinhibitor aus der Krebsforschung, charakterisiert und kritische Prozess-
grofBen identifiziert, die in folgenden Arbeiten eine Mal3stabstibertragung ermogli-
chen sollen. Hierzu wurden Grundoperationen wie Synthese, Filtration, Kristallisa-
tion, Trocknung und Destillation im Labormal3stab untersucht und bzgl. Zielgro3en
wie Reinheit des Wirkstoffes oder Ausbeute bewertet.

Chemische Synthese des Wirkstoffes TBID

Die Synthese von TBID wurde von einer pharmazeutischen Forschungsgruppe am
Institut fir Medizinische und Pharmazeutische Chemie (IMPC) der TU Braun-
schweig entwickelt’. Abb. 4.48 zeigt das Reaktionsschema in dem aus den Edukten
(1) Tetrabromphthalsidureanhydrid (TBPA) und (2) 2-Aminoimidazol (2-Al) in Es-
sigsdure (3) der API 4,5,6,7-Tetrabromo-2-(1 H-imidazole-2-yl)isoindolin-1,3-dion
(TBID) und (4) Wasser entstehen.

1 2 3
H 4
Br 0 NH, Br 0
Br <\_E/ Br N
0 > N—</] + KOH
Br 0o Br N
H

Abb. 4.48:  Reaktionsgleichung der Synthese von TBID

5> R. Determann, Proteinkinase-Inhibitoren mit neuartiger chemischer Grundstruktur, Dissertation, TU Braun-
schweig, 2012
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Der erste Schritt des Verfahrens ist dabei die Freisetzung von 2-Al aus seiner Form
als Sulfatsalz. Diese Umwandlung wurde nach Literatur mithilfe der Base
1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en durchgefiihrt. Im Laufe des Projektes wurde die-
ser Stoff substituiert und durch eine alternative Freisetzungsreaktion ersetzt, welche
den Syntheseprozess sicherer und besser kontrollierbar macht. Mithilfe einer DoE-
Studie (Design of Experiments) konnten dann optimale Prozessbedingungen fiir
diese Synthesemethode identifiziert werden, welche hohe Umsatze von bis zu 99 %
ermoglichen.

Herstellungsverfabren des Wirkstoffes TBID (Synthese und Aufreinigung)

Abb. 4.49 zeigt das Flie3bild der Synthese und Aufreinigung von TBID. Die
Ursprungsversion dieses Verfahrens wurde von Wolfel® abgeleitet. Zur genauen
Charakterisierung des Verfahrens wurden umfassende Untersuchungen zur Léslich-
keit der Reaktanden, zur Reaktionskinetik sowie Prozessbilanz (Massen- und Kom-
ponenten) durchgefiihrt. Die Ergebnisse erlaubten die Identifikation kritischer Pro-
zessgrof3en, welche anschliefSend die optimierte Einstellung der Parameter ermogli-
chen. Dabei wurde z. B. die urspriingliche Kiithlungs- auf eine Verdringungskristal-
lisation umgestellt. Das so angepasste Verfahren liefert nun eine deutlich héhere
Ausbeute (60 % im Vergleich zu 22 %) und eine Reinheit des Wirkstoffes > 99,6 %
sowie eine verbesserte Prozesskontrolle zur Einstellung definierter PartikelgroB3en

des API.
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Abb. 4.49  FlieBbild von Reaktion und Aufreinigung von TBID (R1: 50 ml
Ruhrkessel, F1,F2: 125 ml Filternutsche, R2: 100 ml Rihrkessel,
T1: Trockenschrank)

Die Synthese, Aufreinigung und Folgeexperimente zur Prozesscharakterisierung
wurden in der automatischen Synthesestation EasyMax 102 (Mettler Toledo) in Re-
aktoren von 50 — 100 ml durchgefiihrt. Die Synthesestation bietet dabei eine prizise
programmierbare Temperaturfihrung, die Moglichkeit der exakten Dosierung so-
wie die Implementierung von Online-Analytik. Loslichkeitsuntersuchungen sowie

6 Wolfel S., et al., 4,5,6,7-Tetrachloro-2-(1H-imidazol-2-yl)isoindolin-1,3-dion. Molbank 2012 4, S. M785
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Kristallisationsexperimente wurden mithilfe einer FBRM-Sonde (Focused Beam
Reflectance Measurement) Particle Track G400 (Mettler Toledo) durchgetithrt, wel-
che Verinderungen der Partikelgrofle, und —anzahl in Echtzeit verfolgt. Analysen
zur Identitdt, Reinheit und Kristallmorphologie wurden mittels HPL.C, C/H-NMR
sowie CHNS und Digitalmikroskopie durchgefiihrt.

Teile dieses Projektes wurden ans Mitteln des ,,Niedersachsischen 1 orab* der 1 olkswagen
Stiftung finanziell gefordert.

4.4.5 Extraktion pharmazeutischer Wirkstoffe aus Pflanzen und Wurzeln
(SynFoBiA)
(Dipl.-Ing. Paul Haas)

Das Verbundprojekt ,,Neuartige Synthese- und Formulierungsverfahren fur
schwerlosliche Arzneistoffe und empfindliche Biopharmazeutika®, kurz SynFoBiA,
ist ein interdisziplinares Forschungsprojekt im Rahmen des Zentrums fur Phar-
maverfahrenstechnik (PVZ). An diesem Verbundprojekt sind neben der TU Braun-
schweig die Leibniz Universitit Hannover und die Technische Universitit Clausthal
beteiligt. Im Rahmen der Teilprojekte wird u.a. die Herstellung von Biopharmazeu-
tika in Bacillus megaterinm, die kontinuierliche Produktion und das Scale-Up von syn-
thetischen pharmazeutischen Wirkstoffen (siche Kap. 4.4.4) sowie die Formulierung
schwerloslicher Wirkstoffe bearbeitet.

Die Extraktion pharmazeutischer Wirkstoffe wird am Beispiel von Hyperforin aus
Wurzelkulturen von Hypericum perforatum 1. (Johanniskraut) untersucht. Die Ex-
trakte aus Johanniskrautpflanzen werden schon tiber 2000 Jahren zur Behandlung
von Hauterkrankungen und psychischen Erkrankungen eingesetzt. Der wesentliche
Wirkstoff der Pflanze ist Hyperforin und wurde am Institut fiir Pharmazeutische
Biologie (IPB) der TU Braunschweig erstmals in einer Wurzelkultur nachgewiesen.
Bisher wurde Hyperforin in Wildpflanzen nur in den oberirdischen Teilen der
Pflanze nachgewiesen. Die Kulturen wurden durch die Zugabe von Hormonen an-
geregt und nicht gentechnisch beeinflusst. In neueren Veroffentlichungen wurde die
Wirkung von Hyperforin in der Behandlung von Alzheimer und Neurodermitis
nachgewiesen. Die Strukturformel fiir Hyperforin ist in Abb. 4.50 dargestellt. Der
Wirkstoff ist jedoch unter Umgebungsbedingungen nicht stabil. Er wird durch
Lichteinwirkung, bei Kontakt mit Sauerstoff oder Wasser und in bestimmten 1.6-
sungsmitteln zersetzt. Die Lagerung von reinem Hyperforin erfolgt in Methanol bei
-20 °C. Der Wirkstoff kann zwar synthetisch hergestellt werden, dies ist jedoch du-
Berst komplex und stellt im Moment keine Alternative zur biotechnologischen Ge-
winnung,.
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Abb. 4.50:
Strukturformel von Hyperforin

Die Untersuchungen umfassen die Kultivierung und Extraktion sowie das
Downstream-Processing. Fir die bisherigen Versuche wurden die Wurzelkulturen
in Schiittelkolben am IPB kultiviert, gewaschen, um die Rickstinde des Mediums
zu entfernen, und anschlieBend gefriergetrocknet. Eine Wurzelkultur aus einer
100 mL Kultivierung wog nach der Gefriertrocknung 1 g. Der Wurzelballen war
etwa handflichengrof3 und ist in Abb. 4.51 dargestellt.

Am ICTV wurden
die Wurzelkulturen
in eilnem Morser ma-

nuell zerkleinert.
Hierfir wurde Stick-
Abb. 4.51: stoff zugegeben, um
Gefriergetrock- das ~ Material ~ zu
nete Wurzelkul- versproden, die
tur Temperatur  weiter

zu verringern und
die Inertisierung mit
Stickstoff zu sichern.
Das Pulver wurde
zur Extraktion tber-
fihrt. Hier wurden
Versuche in 2,5 mL Probengefil3en, die in einem Rotationsmischer bewegt wurden,
und spater in Bechergliasern durchgefuhrt. Im Becherglas wurde tber einen Dop-
pelmantel, der mit Eis geftllt wurde, gektihlt. Beide Apparate sind in Abb. 4.52 dar-
gestellt. Die Proben wurden fir die Analyse gefiltert und das Losungsmittel wurde
in den meisten Fallen fir die HPLC-Untersuchungen verdampft. Die Verdampfung
des Losungsmittels erfolgte zu Beginn bei kleinen Extraktmengen tiber das Strippen
mit Stickstoff. Fiir gro3ere Extraktmengen wurde ein Rotationsverdampfer genutzt.
Bei diesem wurde das Wasserbad mit Eis abgekuihlt und der Absolutdruck bis auf
14 mbar abgesenkt. Die Hyperforinmenge und die Reinheit der Extrakte wurden
durch HPLC-Analysen am IPB bestimmt.
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Abb. 4.52: Extraktionslaborgerite; links Rotationsmischer mit 2,5 mL
Versuchsgefa3en, rechts Becherglas mit Eismantel

Die Untersuchungen umfassten die Optimierung der Kultivierungsdauer zur Stei-
gerung der verfiigbaren Hyperforinmenge, ein Losungsmittel-Screening, Untersu-
chungen verschiedener Extraktionsparameter, Stabilititsuntersuchungen in dem
Extraktionsmittel sowie mit alternativen Losungsmitteln nach der Verdampfung.
Das Losungsmittel-Screening wurde auf Basis von bekannten Lésungsmitteln aus
der Literatur und einer Auswahl von weiteren erfolgversprechenden Losungsmitteln
geplant. Die wesentlichen Parameter waren hierbei die Hyperforinmenge im Extrakt
und der Anteil an weiteren Stoffen im Extrakt. Die Stabilitit wurde in Versuchen
durch die Zugabe von Zusitzen wie Ascorbinsiure und weiteren Zusitzen aus der
Literatur fur die Stabilisierung von Hyperforin bei verschiedenen Lagerungsbedin-
gungen getestet. Nach einer Kultivierung am Institut fir Naturstofftechnik der
TU Dresden wurde ein Extraktionsversuch im 0,5 I. Rihrkessel-Extraktor durch-
geftihrt. Die Stabilitat von Hyperforin wurde in einem Versuch durch die Kristalli-
sation mit Dicyclohexylamin verbessert. Dieses Verfahren ist aus der Anwendung
tir Hyperforin aus Wildpflanzen bekannt. Hierdurch konnte die Reinheit des
Extraktes erhoht werden. Die Verbesserung der Prozessfithrung zur Verringerung
von Produktverlusten sowie die Ubertragung der Versuche in einen technisch
skalierbaren Mal3stab sind Gegenstand aktueller Forschungsarbeiten.

Dieses  Projekt wird iiber V' W-Vorab-Mittel vom Niederséchsischen  Ministerium  fiir
Wissenschaft und Kultur (MWK) finanziell gefordert.
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4.4.6 ElektroBak — Innovative Materialien und Konzepte fiir mikrobielle
elektrochemische Systeme
(Janina Grimm, M. Sc., Dave Hartig, M. Sc., Lukas Schnéing, M. Sc.)

Bioelektrische Systeme, wie mikrobielle Brennstoffzellen, stellen eine neue, hoch
innovative und vielversprechende Technologie dar. Diese erméglicht zum Beispiel
die energetische ErschlieBung der bislang technisch nicht direkt nutzbaren, gelosten
organischen Inhaltsstoffe im Abwasser. Durch den Einsatz elektrochemisch aktiver
Biofilme wird so das Verfahren der Abwasserreinigung von einem energieverbrau-
chenden in einen energieerzeugenden Prozess umgewandelt wird.

Das von der NTH-Forschergruppe bearbeitete Projekt ,,ElektroBak® verfolgt einen
interdiszipliniren Ansatz der Elektroden-, Reaktor- und Prozessentwicklung zur
Demonstration mikrobieller Elektrosysteme wie Brennstoff- und Elektrolysezellen.
Zusammen entwickeln drei Arbeitsgruppen der Leibniz-Universitit Hannover, zwei
Arbeitsgruppen der TU Clausthal und fiinf Projektgruppen der TU Braunschweig
neuartige Elektroden- und Reaktorkonzepte, neue bioelektrochemische Prozesse
und bioanalytische Methoden. Thematischer Schwerpunkt des ICTV ist die Analyse
des Haftverhaltens von Biofilmen auf verschiedenen, modifizierten Oberflichen
und die Entwicklung bioelektrischer Reaktoren. Im Hinblick auf die Anwendung
zur Abwasserbehandlung und der mikrobiellen Elektrosynthese sollen prinzipielle
Reaktordesigns entworfen und untersucht sowie Beispielprozesse optimal ausgelegt
und gefithrt werden.

Ad- und Kobdsionseigenschaften von Biofilmen

Die zentrale Voraussetzung fiir das Design von Biofilmreaktoren ist die gezielte Be-
toérderung oder Vermeidung der Ausbildung stabiler Biofilme auf Oberflichen. Mit
Hilfe des Fluid Dynamic Gauging (FDG) ist das Ad- und Kohisionsverhalten von
Biofilmen auf unterschiedlich modifizierten Oberflichen quantifizierbar. Diese
Messmethode ermoglicht weiterhin Untersuchungen zur Schichtdicke und zum
Quellverhalten. Aufbauend auf diesen Grundlagen soll die Entwicklung und Opti-
mierung mal3geschneiderter Elektrodengeometrien und Oberflichenmodifikatio-
nen unterstltzt werden. Zur Herstellung von Biofilmen unter kontrollierten und
reproduzierbaren Bedingungen wird am ICTV eine kontinuierliche Biofoulingan-
lage betrieben. Dabei handelt es sich um einen rechteckigen Stréomungskanal, in den
eine Platte eingelassen wird. Auf dieser Platte wichst der Biofilm auf. Zur Bildung
eines Biofilms wird der Strémungskanal bei einer Temperatur von 20 °C und einer
Stromungsgeschwindigkeit von 0,075 m/s mit Medium durchstromt. Daraus resul-
tiert eine anfiangliche Reynoldszahl von etwa 750. Die den Biofilm bildenden Orga-
nismen stammten zunichst aus planktonischen Zellen im Trinkwasser. Nach der

Kultivierung wird die mit dem Biofilm bewachsene Platte entnommen und mittels
FDG untersucht (vgl. Abb. 4.53).

-99 .
Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



Abb. 4.53: Biofilm unter dem FDG-Messsystem auf einer Edelstahloberfliche
(oben) und einer Graphitoberfliche (unten)

Die Abbildung zeigt einen Vergleich zwischen den gewachsenen Biofilmen auf einer
Edelstahl- und einer Graphitoberfliche. Deutlich wird die unterschiedliche Mor-
phologie, die moglicherweise auf die Art des Untergrunds zurtickzufiihren ist. Wah-
rend der Biofilm auf der Edelstahlplatte diinn und kompakt erscheint, weist dieser
auf einer Graphitoberfliche eine dickere Schicht mit einer weichen Struktur auf.
Weiterhin deuten Messungen zum Haftverhalten von Biofilmen auf ein kohisives
Losen mit einer maximalen Haftkraft von 1 Pa hin.

Aufgrund einer begrenzten Reproduzierbarkeit bei der Kultivierung eines elektro-
chemisch aktiven Organismus und einer relativ langen Versuchsdauer von bis zu
18 Tagen erscheint die Entwicklung eines Biofilm-Modellsystems sinnvoll. In die-
sem Zusammenhang bieten sich Gellan-basierte Hydrogele an, mit denen sich lang-
sam wachsende Biofilme imitieren lassen. Die mechanischen Eigenschaften der
Hydrogele sind dabei tber die lonenkonzentration von Magnesium und Natrium
individuell einstellbar. Erste Untersuchungen zeigten, dass auf diese Weise grund-
satzlich eine Haftkraft von 0 Pa bis 11,6 Pa darstellbar ist.

Modulare Reaktorplattform:

Zur Bereitstellung einer optimalen Produktionsumgebung fiir ein mikrobielles elekt-
rochemisches System wird die Entwicklung und Charakterisierung eines modular
aufgebauten Reaktorkonzepts angestrebt. Dieses integriert maximale Zuganglich-
keit des biologischen Produktionssystems fir Nihrstoffe und Signalinformationen,
gewihrleistet eine verlustarme Abfithrung der erzeugten elektrischen Energie und
sorgt fiir eine angepasste Oberflichengestaltung zur gezielten Beférderung oder
Vermeidung von Biofilmanhaftung. Weiterhin wird eine umfangreiche Sensorik zur
Identifikation des Prozess- und Systemzustands in das Reaktionssystem einge-
bracht. In der ersten Phase der Entwicklung eines Reaktorsystems wurde eine kom-
pakte prototypische FlieBzelle konzipiert, wie sie in Abb. 4.54 dargestellt ist. Diese
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FlieBzelle besteht aus zwei Hilften, dem Anoden- und dem Kathodenraum, die mit
einer chemisch stabilisierten Membran voneinander getrennt sind. Dabei besitzen
die Reaktionskammern unterschiedliche Geometrien, in denen die diversen Elekt-
roden eingesetzt werden. Auf diese Weise konnen verschiedene Stromungsbedin-
gungen und Elektrodenmaterialien untersucht werden.

Abb. 4.54:  Prototyp einer kompakten FlieB3zelle mit modularem Aufbau

Fir die weiteren Untersuchungen soll zunichst die oben gezeigte Flie[3zelle in einen
kontinuierlichen Prozess integriert und hinsichtlich der Prozessparameter charakte-
risiert werden. Anhand vergleichender Untersuchungen mit einer batchweise
betriebenen mikrobiellen Brennstoffzelle sollen auch optimale Betriebsparameter
abgeschitzt und unterschiedliche Elektroden und Biofilme getestet werden.

Dieses Projekt wird aus Mitteln der Niedersdchsischen Technischen Hochschule (NTH) finanziell
gefordert.

4.4.7 Dynamische Methoden zur schnellen Bestimmung von Adsorptions-
gleichgewichten
(Dave Hartig, M.Sc.)

Bei der Bestimmung von Adsorptionsisothermen wird prinzipiell zwischen stati-
schen Methoden, bei denen nur eine integrale Massenbilanz, und dynamischen Me-
thoden, bei denen daruber hinaus auch die differentielle Massenbilanz betrachtet
wird, unterschieden. Damit benotigen statische Methoden prinzipiell nur eine Mog-
lichkeit, Konzentrationen messen zu kénnen, wihrend fiir dynamische Methoden
eine chromatographische Anlage benotigt wird. Allerdings sind statische Methoden
durch die Bestimmung von Konzentrationsdifferenzen auch sehr empfindlich ge-
geniber Messfehlern in der Konzentrationsbestimmung. Das aullert sich durch
relativ grof3e Streuung und Fehlerbereiche der bestimmten Isothermendaten (siche

Abb. 4.55).

Dieses Problem kann mit dynamischen Methoden umgangen werden, da hier nicht
mit einer Konzentrationsdifferenz gerechnet wird. Dartiber hinaus ist es z.B. mittels
der Elution by Characteristic Point Methode moglich, vollstindige Isothermendaten
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Abb. 4.55: Mittels statischer Batch-Methode bestimmte Beladungen von
Sorbitol an Zeolith-Extrudaten des Typs BEA 150.

mit nur einem Experiment zu gewinnen (Abb. 4.56). Dies sorgt neben erheblichen
Einsparungen an Material auch zu deutlichen Zeitersparnissen. Zudem ist es mog-
lich, mehrere Experimente an derselben Packung durchzufiihren, sodass z.B. der
Einfluss der Temperatur auf die Isothermenform ohne Streuung der Messergeb-
nisse aufgrund verschiedener inhomogener Packungen sehr sensitiv bestimmt wer-
den kann.

Im Rahmen laufender Forschungsarbeiten wird dabei das System Zucker/Zeolith
umfassend mittels dynamischer Methoden charakterisiert. Dabei wurde unter ande-
rem eine Erweiterung der Elution by Characteristic Point etabliert, die es erlaubt, eigent-
lich nicht fir chromatographische Anwendungen optimierte Adsorbentien, wie
etwa die genannten Zeolithe, zu vermessen. Damit konnen in Zukunft wesentlich
mehr Adsorbentien von den prinzipiellen Vorteilen der dynamischen Methoden
profitieren, was insbesondere in der frithen Entwicklung von biotechnologischen
und pharmazeutischen Produkten und Prozessen groB3e Relevanz verspricht.
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Abb. 4.56: Mittels ECP-Methode lisst sich der Einfluss der Temperatur auf die
Isotherme von Sorbitol an Zeolith BEA 150 Extrudaten an einer Pa-

ckung bestimmen.

Dieses Forschungsprojekt wird von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) gefordert und
in Kooperation mit dem Institut fiir Technische Chemie, Abt. Technologie der Koblenhydrate, der
TU Braunschweig durchgefiibrt. Die Firma Clariant stellte Zeolithproben zur 1 erfiignng.

4.5 Studentische Gruppen
4.5.1 Bierbrau-AG ,,Carl-Wilhelms-Briu*

Die Brau-AG ,,Carl-Wilhelms-Briu* hat derzeit etwa 20 aktive Mitglieder verschie-
dener Studienginge mit Interesse an Verfahrenstechnik und Bierbrauen. Im Schnitt
alle sechs Wochen werden die Braugerite aus dem alten Fotolabor des ICTV in die
Halle gebracht, wo 50 Liter Bier gebraut werden. Die Sorten reichen von Klassikern
wie Weizen, Helles oder Pils bis hin zu Steinbier oder Eisbock.

Innerhalb der TU Braunschweig beliefert die Brau-AG regelmiflig die ICTV-Win-
terspiele und das iPAT-Sommerfest mit Selbstgebrautem. Im Spatsommer findet
die alljahrliche Ernte des Hopfens statt, der im Erweiterungsgelinde des botani-
schen Gartens angebaut ist.

Seit zwei Jahren ist die Brau-AG mit einem eigenen Stand auf der TU-Night vertre-
ten. Hier wird Bier- und Studieninteressierten der Brauvorgang vom Milzen bis zum
Maischen anhand von Exponaten wihrend eines Schaubrauens nahergebracht.
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Den Abschluss der Brausaison bildet der internationale Brauwettbewerb in Ham-
burg, bei dem Carl-Wilhelms-Briu in diesem Jahr mit einem im Dekoktionsverfah-
ren gebrauten Hellen angetreten ist. Bei diesem Verfahren wird ein Teil der Maische
separat aufgekocht und anschliefend wieder dem Hauptsud zugemischt. Der findige
Ingenieur kann sich vorher sehr genau ausrechnen, wieviel der Fliissigkeit er aufko-
chen muss, um die angestrebte Rasttemperatur zu erreichen. Vor allem im Mittelal-
ter wurde auf diese Weise gebraut, da das Verfahren prinzipiell ganz ohne Thermo-
meter auskommt und ein teurer feuerfester Topf auch nur fiir die kleinere kochende
Teilmaische benétigt wird. Doch auch in der Neuzeit tiberzeugt die Dekoktion mit
einem Ergebnis, dass durch einen volleren und fruchtigeren Geschmack dem her-
kéommlichen Infusionsverfahren die Show stiehlt.

Im neuen Semester wird die Brau-AG wieder mit einer Station im Rahmen der Cam-
pus-Rallye die neuen Studierenden an der TU Braunschweig willkommen hei3en
und kann sich hoffentlich Gber einige Neuzuginge freuen.

Abb. 4.57:

Die Brau-AG im August 2016

Dieses Projeket wird vom ICTV unterstiitt und mit Studienbeitragsmitteln gefordert.
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4.5.2 ChemCar-AG
(Dipl.-Ing. Nils Warmeling)

Am ICTV gibt es seit dem Sommersemester 2013 die ChemCar-AG. Im Rahmen
der AG-Aktivititen wird ein Fahrzeug, das ausschlieB8lich mit chemisch erzeugter
Energie betrieben wird, konstruiert und gebaut. Ziel ist es, sich auf dem jahrlich
stattfindenden ChemCar-Wettbewerb mit studentischen Teams anderer Universita-
ten zu messen. Organisiert wird der Wettbewerb durch die VDI-GVC und die
DECHEMA. Austragungsort ist das Jahrestreffen der ProcessNet.

Die Teilnahme an den AG-Aktivititen ist fir die Studierenden auf vielfiltige Weise
vorteilhaft. Zum einen ermdglichen die AG-Aktivititen die Entwicklung eines che-
misch betriebenen Fahrzeugs vom Konzept bis zum fertigen Produkt im Ganzen
mitzuerleben und selbst zu gestalten. Damit ergeben sich tiefe Einblicke in die Ab-
wicklung eines Entwicklungsprojektes und die zugehorigen projektspezifischen Ab-
laufe wie beispielsweise die Budgetverwaltung. Zudem ist die Teilnahme an einer
wissenschaftlichen Konferenz des Ingenieurbereiches mit inbegriffen.

In den bisherigen Jahren konnte mehrere Teams der TU Braunschweig an dem
Wettbewerb teilnehmen. Letztmalig ging das ChemCar ,,MFC Lion 2.0 im Jahr
2015 an den Start. Abb. 4.58 zeigt den Aufbau des ChemCars.

/— Ventilator

Abgastank

\— Treibstofftank

L Motor \- DMFC

Abb. 4.58: ChemCar ,,MFC Lion 2.0“ im Jahr 2015

Das ChemCar besteht aus einer dauleren Radkonstruktion. Alle benotigten Kompo-
nenten befinden sich im Inneren dieser Vorrichtung und sind beweglich an der in-
neren Achse gelagert. Angetrieben wird das ChemCar tber eine Direktmethanol-
brennstoffzelle (DMFC — Direct Metanol Fuel Cell). Diese erzeugt aus Methanol
elektrischen Strom, mit dessen Hilfe ein E-Motor angetrieben wird. Das Methanol
wird dabei zu CO, und Wasser umgesetzt. Der fiir die Reaktion notwendige Sauer-
stoff wird Gber einen Ventilator aus der Umgebung bezogen. Die Gesamtreaktion
lautet:

2CH;0H + 3 0, 2 4 HO + 2 CO;
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Der E-Motor tGbertrigt die Energie auf das duflere Rad des ChemCars. Durch die
Verlagerung des Schwerpunktes wird die Bewegung generiert (siche Abb. 4.59). Die
Fahrstrecke wird dabei Giber die Menge an eingefiilltem Treibstoff geregelt.

Abb. 4.59:

Antriebs- und Bewegungs-
prinzip des ,,MFC Lion
2.0¢

Die AG wird mit Studiengualititsmittel der TU Braunschweig unterstiitzt.

5 Dissertationen

5.1 Kontinuierliche Kristallisation von Lipidnanopartikeln in mikrostruk-
turieren Apparaten
(Dissertation von Dr.-Ing. Martin Schoenitz)

1. Bericht: Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl
2. Bericht: Prof. Dr. rer.nat. Heike Bunjes
3. Bericht: Prof. Dr. rer.nat. Andreas Dietzel

Problemstellung

Die Mikroverfahrenstechnik bezeichnet die Integration von miniaturisierten Appa-
raten mit prozessbestimmenden Abmessungen von weniger als einen Millimeter.
Der Einsatz mikrostrukturierter Komponenten erweist sich dabei fiir viele Verfah-
ren als vorteilhaft. In der Literatur beschriebene positive Beispiele fiir den Einsatz
der Mikroverfahrenstechnik sind tiberwiegend auf Fluide ohne partikulire Bestand-
teile beschrankt. Als grof3tes Hindernis fir die breite industrielle Anwendung der
Mikroverfahrenstechnik wird haufig die Anfilligkeit von mikrostrukturierten Appa-
raten fur Fouling und Verblockungen bei dem Fihren von partikelbeladenen Str6-
mungen identifiziert.® Grundlagenotientierte Untersuchungen, welche Fouling in
Mikrodimensionen thematisieren, wurden nur sehr vereinzelt durchgeftihrt. Oft

8 Roberge, D.M., Gottsponer, M., Eyholzer, M., Kockmann, N.: Industrial design, scale-up, and use of microreac-
tors, Chemistry Today 27 (2009) 4
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widmen sich entsprechende Untersuchungen der Losung eines sehr spezifischen
Problems, allgemein ableitbare Aussagen sind schwierig.’

Die Arbeit untersuchte die Anwendbarkeit der Mikroverfahrenstechnik auch fur
partikelbeladene Stoffsysteme. Als Modellsystem dient die Schmelzkristallisation
von Lipidnanopartikeln (LNP), welche in der pharmazeutischen Industrie als Wirk-
stofftragersysteme zum Einsatz kommen. Dabei auftretende Foulingerscheinungen
und Herausforderungen beztiglich der Reinigbarkeit des eingesetzten Mikrowirme-
Ubertragers werden charakterisiert und deren Unterschiede und Gemeinsamkeiten
dem Wissen aus Makrodimensionen gegentibergestellt. Ziel dabei ist das Verstehen,
Beherrschen und Beseitigen von etwaigem Fouling in dem Mikrowidrmetbertrager.

Experimentelle Vorgehensweise

Versuchsanlage

PEEK Halbschale

Mikrokanalfolie mit
integrierten Mikrokanilen

Mikeokansifolie Milkrokanile:

Schnitt: '
Verteilerstruktur

Abb. 5.1: Mikrowarmetibertrager vom KIT

Fir die Untersuchungen wurde ein Mikrowirmetibertrager vom Karlsruher Institut
fir Technologie (KIT) genutzt, siche Abb. 5.1. Dieser besteht aus zwei Polymer-
halbschalen, zwischen welche eine Edelstahlfolie geklemmt wird. In diese wurden
Mikrokanile auf beiden Seiten integriert. Sowohl die Anzahl als auch die Dimension
der parallelen Mikrokanile variierten bei den Untersuchungen. Der Mikrokristalli-
sator war in die in Abb. 5.1 dargestellte Gesamtanlage integriert. Diese setzte sich
aus einem Produktkreislauf und einen im Gegenstrom gefiihrten Kiihlkreislauf zu-
sammen. Bevor die kontinuierliche Kristallisation von LNP-Emulsionen gestartet
werden konnte, wurde das thermische Gleichgewicht in dem Mikrowirmetbertra-
ger hergestellt. Da die verwendeten Bestandteile der LNP-Formulierungen teilweise
sehr kostspielig waren, wurde dieses mit deionisiertem Wasser simuliert. Dabei rich-
teten sich die einzustellenden Prozessbedingungen nach der Formulierung.

¥ Schoenitz, M., Grundemann, L., Augustin, W., Scholl, S.: Fouling in microstructured devices: a review, Chem.
Comm. 51 (2015): 8213-8228.

- 107 -

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



(FIR) (TIR) (TIR) (PIR) (FIR)

o P ey SR e ——— | "},{ -

Kryostat g N A
@ P1 L]
h =
8

= | : :
T E TR
E ~E=N -TIC)
= V2 Magnetrithrer —
{ J = (TIc)—
P2 —~ 1N A vy
| | ( | PIR | =
Probenahme Wasserbad

Abb. 5.2:  Prinzipfliebild der Versuchsanlage

Auslegung der kontinuierlichen Kristallisation in dem Mikrowdrmeiibertrager

Untersuchungen bzgl. der Betriebsfenster von verschiedenen Mikrokanalfolien
wurden mit drei verschiedenen Einkanalfolien (Mikrokanaldimensionen: 200 um,
300 wm und 400 pm) und Mehrkanalfolien durchgefiihrt, von welchen hier exem-
plarisch Ergebnisse einer Mikrokanalfolie mit 32 parallelen Mikrokanilen vorgestellt
werden (32 x 200 um x 200 um). Als Arbeitsmedium diente deionisiertes Wasser auf
der Kiihl- und Produktseite. Ausgewertet und in Abb. 5.3 fur alle untersuchten
Mikrokanalfolien dargestellt sind die produktseitig abgegebenen Warmestrome und
die resultierenden Wirkungsgrade. Auf Basis dieser Ergebnisse lie3 sich ein geeig-
netes Versuchssetup fir verschiedene Verfahrensaufgaben bzgl. der kontinuierli-
chen Kiistallisation von Lipidnanopartikeln finden.
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Abb. 5.3:  Produktseitiger Wirmestrom und Wirkungsgrad. Die kihlseitigen
Reynolds-Zahlen waren bei den Einkanalfolien im turbulenten Be-
reich (ca. 4000 — 6000), bei den Mehrkanalfolien bei ca. 250 und 500.

Kontinuierliche Kristallisation von Lipidnanopartikeln

Um die Prozessparameter der kontinuierlichen Kristallisation zu bestimmen, ist
Kenntnis tiber die Schmelz- und Kristallisationspunkte der zu prozessierenden For-
mulierungen notwendig. Diese kénnen mit dem Verfahren der dynamischen Diffe-
renzkalorimetrie (DSC) bestimmt werden. Fir eine tripalmitinbasierte LNP-Formu-
lierung sind die dazugehorige Heiz- und Kihlkurve in Abb. 5.4 dargestellt. Dabei
wird der normierte Wirmestrom tiber der jeweiligen Temperatur dargestellt. Die
untersuchte Formulierung ist beispielhaft fiir LNP-Systeme, deren Fettphase Poly-
morphie zeigt. Die Polymorphie tritt durch die Ausbildung von verschiedenen
Kristallmodifikationen in Erscheinungen.
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In dem in Abb. 5.4 dargestellten DSC-Graphen sind endotherme Vorginge als nach
unten gerichtete Peaks, exotherme Vorginge als nach oben gerichtete Peaks gekenn-
zeichnet. Die Polymorphie tritt in dem DSC-Graph durch mehrere Schmelzpeaks
wihrend des Aufheizvorgangs in Erscheinung (x-Modifikation bei 46 °C und
B-Modifikation bei 60,3 °C), wobei der Aufschmelzvorgang der B-Modifikation bei
68 °C abgeschlossen ist. Die Verfahrensaufgabe fiir die kontinuietliche Kristallisa-
tion wird aus der Kihlkurve ersichtlich: Der Kiristallisationspeak erstreckt sich von
30 °C bis 6 °C, was zu einer zu erzielenden Abkiihlung um 24 K fihrt. Um sicher-
zustellen, dass keine den Prozess beeinflussende Wirmeabfuhr in den Zuleitungen
zwischen LNP-Vorlage und Mikrowarmetbertrager stattfindet, wurden die
LNP-Emulsionen mit moglichst hoher Temperatur in den Mikrowarmetbertrager
eingebracht. Dies diente auch der Unterbindung vorzeitiger Kristallisationsvor-
ginge. So war sichergestellt, dass die FEintrittstemperatur stets oberhalb der
Schmelztemperatur der jeweiligen LNP lag.

Kristallisation

Heizen ——»

Schmelzen der
B-Form

146 °C 1 60,3 °C

Schmelzen der a-Form

Wirmestrom (normiert) [W g'!]

5 15 25 35 45 55 65
Temperatur [°C]

Abb. 5.4:  DSC Heiz- und Kuhlkurve fiir eine tripalmitinbasierte LNP-
Formulierung.

Fir die kontinuierliche Kiristallisation dieser Formulierung wurde eine Mikrokanal-
tolie mit acht parallelen Mikrokanilen ausgewahlt, welche jeweils eine Querschnitts-
fliche von 400 x 400 um? aufwiesen. Abb. 5.5 zeigt die Entwicklung der Ein- und
Ausgangstemperaturen der Dispersion bzw. des Kihlmittels in bzw. aus dem
Mikrowarmetbertrager und den produktseitigen integralen Druckverlust. Dabei er-
streckte sich der Produktionszeitraum, wie fiir Screening-Anwendungen typisch,
Uber 10 Minuten. Der Volumenstrom betrug 10 mL. min™, was einer Geschwindig-
keit von 0,13 m s und einer Reynolds-Zahl von Re = 28 entsprach. Die Prozesspa-
rameter konnten Uber den Zeitraum der kontinuierlichen Kristallisation nahezu
konstant gehalten werden: Die Abkithlung wurde dabei um 55 K von ca. 60 °C auf
5 °C realisiert. Die Kiihlrate betrug 40 K s
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Abb. 5.5:  Prozessparameter wihrend der kontinuierlichen Kiristallisation von tri-
palmitinbasierten LNP in einem Mikrowarmetibertrager (8 x 400 um
400 pm).

Somit konnte gezeigt werden, dass fiir eine tripalmitinbasierte Formulierung der
Prozessschritt der Kristallisation zu festen LNP in einem Mikrowirmetbertrager
kontinuierlich realisiert werden kann. Der konstante Verlauf der Prozessparameter,
welcher auf konstante Produktqualititen schlie3en lasst, lief3 sich fir eine Rethe von
triglyceridbasierte LNP-Formulierungen zeigen. Die Ubertragbarkeit auf weitere
Wirkstofftragersysteme, gegeben durch eine wachsbasierte LNP-Formulierung,
konnte ebenfalls gezeigt werden.

Fouling in dem Mikrowdarmeiibertrager

Verglichen mit dem fiir einige LNP-Formulierungen konstanten Verlauf des Druck-
verlustes wihrend der kontinuierlichen Kristallisation (Abb. 5.5) fihrte das Prozes-
sieren anderer LNP-Formulierungen zu einem drastischen Anstieg des Druckver-
lustes, was auf Fouling innerhalb des Mikrowarmetbertragers hinweist. In Abb. 5.6
sind Prozessparameter fiir die kontinuierliche Kiristallisation einer wachsbasierten
Formulierung mit einem Lipidanteil von 25 % dargestellt. Der drastische Anstieg
des Druckverlustes (Apmax > 12 bar) weist auf eine starke Querschnittsverengung
innerhalb der untersuchten Versuchsstrecke, bestehend aus Verteiler und Mikroka-
nilen, durch Fouling und Verblockungen hin. Die starke Fluktuation des Druckver-
lustes weist weiterhin darauthin, dass einzelne Mikrokanile oder Passagen des
Mikrowirmetibertragers periodisch durch LNP zugesetzt werden, diese aber auch
wieder abgetragen werden. Dies fithrt dazu, dass das Produkt durch sich ablésende
Agglomerate verunreinigt werden kann, was zur Gefihrdung der Patienten bei nach-
tolgender Applikation entsprechender Formulierungen als Wirkstofftragersysteme
fuhren kann.
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Abb. 5.6: Prozessparameter wihrend der kontinuierlichen Kiristallisation von
wachsbasierten LNP (25 % Lipidanteil) in dem Mikrowirmetbertrager
(32 x 200 um x 200 pm).

Derartige Erscheinungen konnten reproduzierbar erzeugt werden, sodass Mal3nah-
men zur Foulingminderung- und -vermeidung untersucht wurden. Dabei fihrten
Formulierungsanpassungen, Variationen der Prozessparameter und der zusitzliche

Eintrag von Ultraschall zum Erfolg, siche beispielhaft Abb. 5.7 fiir die Foulingmin-
derung durch Ultraschallimpulse.

1,5

— === 19um Ultraschall:

R B

Druckverlust [bar]

Abb. 5.7:  Normierter Druckverlust als Funktion der Prozesszeit fir die kontinu-
ierliche Kiristallisation von Lipidnanopartikeln in dem Mikrowirmetber-
trager. Es sind Ergebnisse flir vier unabhingige Experimente dargestellt,
wobet jeweils drei Ultraschallimpulse mit 19 um bzw. 29 um in das Sys-
tem eingetragen wurden.
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Negative Foulingwiderstinde

Teilweise traten bei den Versuchen negative thermische Foulingwiderstinde auf, wie
diese fiir Makrodimensionen unter turbulenten Strémungsbedingungen beobachtet
wurden.'’ Dabei beruht der die Warmetbertragung verbessernde Effekt darauf, dass
die wandnahe Grenzschicht durch erste Ablagerungen aufgerissen wird, was zu
einer verbesserten Fluidvermischung und somit erhéhten Wirmetibertragung in
wandnahen Bereichen fihrt. Fir Mikrodimensionen wurde der Effekt negativer
R-Werte hier auch unter laminaren Strémungsbedingungen beobachtet, siche
Abb. 5.8. Bei Mikroapparaten hingegen wurde fur diesen Effekt im Rahmen dieser
Arbeit die starke Abhingigkeit der Leistungscharakteristik von den Stromungsbe-
dingungen verantwortlich gemacht. Diese starke Abhingigkeit beruht dabei auf ei-
ner signifikanten Querschnittsverengung der Mikrokanile auch schon bei ver-
gleichsweise geringen Absolutwerten der Foulingindikatoren. Fir die Induktions-
phase, in Makrodimensionen mit geringem Fouling einhergehend, wurden bei den
Untersuchungen bereits Querschnittsverengungen von tiber 50 % modelltechnisch
nachgewiesen und auch visuell beobachtet. Diese drastische Reduzierung der wir-
metubertragenden Oberfliche in dieser Phase darf fiir die Eliminierung der negati-
ven Foulingwiderstinde, im Gegensatz zu Makrodimensionen, im Modell nicht
vernachlissigt werden.

16 T8
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Abb. 5.8:  Thermischer Foulingwiderstand und Druckverlust wihrend der konti-
nuierlichen Kristallisation einer wachsbasierten LNP-Formulierung mit

15 % Lipidanteil bei Re = 50 und dy, = 200 um (32 x 200 pm x 200 um).

10 Albert, F.: Grenzflicheneffekte bei der kristallinen Belagbildung auf wirmetibertragenden Flichen, Dissertation,
Technische Universitit Braunschweig, 2010.
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Zusammenfassung

Fouling tritt sowohl in Makro- als auch in Mikrodimensionen auf. Detaillierte Un-
tersuchungen der zugrunde liegenden Mechanismen haben gezeigt, dass das Verste-
hen, Beherrschen und Beseitigen von etwaigem Fouling mit Modellcharakter fur
weitere Verfahrensiiberfihrungen in dem hier genutzten Mikrowarmeiibertrager
moglich ist. Fouling ist also nicht linger als grundsitzliches Hindernis zur breiten
industriellen Anwendung mikroverfahrenstechnischer Komponenten zu betrach-
ten.

Teile dieses Projektes wurden aus Mitteln der Dentschen Forschungsgemeinschaft (DFG) gefordert.

5.2 Entwisserung Ionischer Fliissigkeiten mittels Fallfilmverdampfung
(Dissertation von Dr.-Ing. Niels Wellner)

1. Bericht: Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl
2. Bericht: Prof. Dr.-Ing. Jirgen Kohler

Problemstellung

Ionische Flissigkeiten sind eine Stoffklasse, der auf Grund ihrer individuell einstell-
baren Figenschaften (Viskositit, Dichte, Hygroskopie, selektive Loslichkeit) in der
Verfahrenstechnik als Prozessfluid ein gro3es Potential zugemessen wird. Als Toni-
sche Flussigkeiten, aus den engl. ,,lonic Liquid“, abgekiirzt ,JL“ werden Salze
bezeichnet, deren Schmelzpunkt bei Normalbedingungen unter 100 °C liegt und
deren Dampfdruck vernachlissigbar klein ist (1¥10bar). Hierbei ist zu bemerken,
dass damit ein Reinstoff bestehend aus Anion und Kation gemeint ist, nicht jedoch
eine Losung von Ionen in einem Losemittel. Bei den Kationen in IL handelt es sich
tberwiegend um organische Molekiile, wie z.B. Imidazolium, Pyridine und Ammo-
niumverbindungen. Die Anionen kénnen aus Halogeniden, wie zum Beispiel Fluor,
Chlor und Brom, bis hin zu komplexeren Strukturen wie Amiden oder Imiden sowie
Triflaten und Hexafluorophosphaten bestehen. Fir die Kombination der Ionen
ergibt sich eine grofle Variationsbreite, da relativ einfach Seitenketten verindert,
beispielsweise eine Methyl- durch eine Ethylgruppe ersetzt, oder funktionelle Grup-
pen getauscht werden konnen. Jede dieser Verinderungen fithrt zu Verinderungen
der o.g. Eigenschaften, so dass sich aus den theoretisch mehr als 1*¥10'* verschiede-
nen IL eine auf das Verfahren zugeschnittene Losung erzeugen lasst, weshalb auch
der Name ,,Designer Solvents® verbreitet ist.

Allerdings ist allen IL. gemein, dass sie hygroskopisch sind, also Wasser an sich bin-
den. Dies kann im Prozess gewtinscht sein (Wasserabscheidung aus anderen Flui-
den) oder ein unerwiinschter Nebeneffekt sein. Der Wassergehalt hat einen Einfluss
auf die anderen Stoffeigenschaften, z.B. die Viskositit und die Loslichkeit anderer
Stoffe. Daher ist es notwendig, den Wassergehalt einer IL auf einen gewtinschten
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Wert einstellen zu kénnen, bzw. die IL im Prozessverlauf zu entwissern, um eine
zyklische Verwendung zu erméglichen.

Da bisher die Entwisserung tiblicherweise im Rotationskolben durchgeftihrt wurde,
bestand der Bedarf an einem kontinuierlichen und groBtechnisch nutzbaren Ver-
tahren. Fallfilmverdampfer werden bereits in der Lebensmittelindustrie zur Entwis-
serung thermisch sensibler Produkte, wie Fruchtsaft und Milch, eingesetzt und
zeichnen sich durch eine geringe treibende Temperaturdifferenz aus. Dies ist auch
bei IL vorteilhaft, da die Ionen zu thermischer Degradation neigen konnen. Hier
wurde die Méglichkeit untersucht, 1L mittels Fallfilmverdampfung zu entwissern
und einen bestimmten Wassergehalt reproduzierbar einzustellen.

Experimentelle Vorgehensweise

Die Versuche zur vorliegenden Arbeit wurden in einem Einrohr-Metallfallfilmver-
dampfer durchgefithrt. Ein FlieBbild der Anlage ist in Abb. 5.9 dargestellt. Auf der
Produktseite werden Briden und Flissigkeit im Gleichstrom gefthrt, die Anlage
besitzt einen gemeinsamen Sumpf. Das Verdampferrohr V1 besteht aus Edelstahl

(1.4301) und hat die Dimensionen d, x s x 1 = 32 x 3 x 2770 mm. Die Beheizung
erfolgt mit Sattdampf aus dem Dampfnetz des Instituts. Der Dampf kann mittels
eines Regelventils auf definierte Driicke heruntergespannt werden, um so verschie-
dene Kondensationstemperaturen einstellen zu kénnen. Der Heizdampf tritt dabei
oben in den Mantelraum ein und durchstromt diesen komplett. Die Masse an
Dampf stellt sich selbstindig und konstant auf Grund des vorgegebenen Druckes
ein. Der einzige Zufluss in den Mantelraum ist der Sattdampf, der einzige Abfluss
daraus ist das Heizdampfkondensat. Der Kondensatstrom aus Heizdampf wird je
nach Kondensationsort getrennt aufgefangen. Zur Bilanzierung wird lediglich der
wirksame Heizdampf herangezogen. Dieser kondensiert an der Auenseite des In-
nenrohres und fihrt so Energie in Form von Kondensationswarme an das Rohr ab.
Diese Energie durchtritt das Rohr mittels Warmeleitung und erwarmt dann den in-
nen ablaufenden Film. Der Heizdampf wird aber zusitzlich zur Vorwirmung des
Umlaufstromes genutzt und ein Teil kondensiert an der Innenseite des AuB3enrohres
und erwarmt so lediglich die Umgebung. Diese Strome werden bilanziell nicht er-
fasst und verworfen. Zusitzlich zur Vorwirmung des Umlaufstromes mit Heiz-
dampf ist eine elektrische Begleitheizung vorgesehen, mit der sich die Zulauftem-
peratur feiner einstellen lasst als mit Heizdampf. Zur energetischen Bilanzierung
wird auf der Beheizungsseite der Massenstrom an Heizdampfkondensat sowie des-
sen Temperatur und die Heizdampftemperatur und -Druck gemessen. Auf der Pro-
duktseite werden die Zulauf-,; Ablauf und Briiddentemperatur sowie die Massen-
strome an Feed, Sumpfabzug, Umlauf und Brildenkondensat erfasst, ebenso wie der
Druck im Verdampferrohr. Zusitzlich wird die Viskositit des IL-Wasser Gemisches
in Steigrohr gemessen.

Somit ist es moglich, verschiedene Wassergehalte vorzugeben und diese unter Vari-
ation von Druck und Beheizungstemperatur entweder kontinuierlich oder im Batch-
verfahren zu entwissern.
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Vergleichend dazu wurden Versuche zur Ermittlung des Gleichgewichtswassergeh-
altes in einer Siedeblase durchgefithrt. Auch hier wurden Druck und Temperatur
analog zu den Bedingungen im Fallfilmverdampfer eingestellt.

Die Wassergehalte werden mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt. Hierzu wird vor
dem Versuch eine Probe der Ausgangslésung genommen und nach dem Versuch
eine Probe aus dem Umlaufstrom und bei kontinuierlichen Versuchen aus dem
Sumpfprodukt genommen. Alle Proben werden mittels Dreifachbestimmung unter-
sucht, um den Wassergehalt zu ermitteln.

Heizdampfkondensat

Abb. 5.9: FlieB3bild der Versuchsanlage
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Es wurden drei verschiedene Ionische Flussigkeiten benutzt:

» 2-Methyl-2-hydroxiethylammonium Methylsulfonat, in dieser Arbeit als IL.1

bezeichnet,

* 1-Ethyl-3-methylimidazolium Ethylsulfat, als IL.2 bezeichnet,

*  1-Ethyl-3-methylimidazolium Methylphosphonat, hier mit IL.3 abgektrzt.
Die Strukturformeln der verwendeten IL sind in Abbildung 5.10 gegeben. Bei allen
handelt es sich um kommerziell bei verschiedenen Herstellern erhiltliche Produkte.
Dabei wurde 1L1 von Evonik Industries AG, Essen, bezogen, IL2 und IL3 stam-
men von Solvent Innovation. Diese Firma ist mittlerweile von Merck KG aA,
Darmstadt, ubernommen wurden.

IL1

%/ i
i WO W R s B i

|

L2
_——-Nﬁ \/O\S//o

Nt A~ Vi Sy
IL3

Abb. 5.10: Strukturformeln der verwendeten 11.

Ergebnisse

Zuerst werden exemplarisch die Ergebnisse der Batchversuche am Beispiel der 111
dargestellt. In Abb. 5.11 ist der Wassergehalt im stationdren Zustand in Abhingig-
keit von Temperatur und Druck dargestellt.
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Abb. 5.11: Stationare Wassergehalte im Batch fir 111

Es ist zu erkennen, dass beide Parameter einen deutlichen Einfluss auf den Wasset-
gehalt haben. Dabei fithren eine Erhéhung der Temperatur sowie eine Absenkung
des Druckes zu einem geringeren Wassergehalt im stationdren Zustand. Die Mess-
daten wurden danach verdichtet, so dass der lineare Verlauf jeder Druckstufe deut-
lich zu erkennen ist und durch eine Ausgleichsgerade dargestellt werden kann. Dies
ist in Abb. 5.12 dargestellt.
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Abb. 5.12: Verdichtete Versuchsergebnisse
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Da alle Gleichungen die Parameter Druck, Temperatur und Wassergehalt enthalten,
koénnen sie genutzt werden, um eine Fliche aufzuspannen, die die Interpolation aller
Punkte im betrachteten Raum enthilt. Diese Fliche zeigt dann die interpolierten
Wassergehalte bei gegebenem Druck und Temperatur. Die fir IL1 ermittelte Fliche
ist in Abb. 5.13 dargestellt. Analoge Ergebnisse wurden fiir die anderen beiden 1L
erzielt.

Wassergehalt [Mgge.l

200

140 50 Druck [mbar]

Temperatur [°C]

Abb. 5.13: Flichendarstellung des erreichbaren Wassergehaltes fiir 1.1

Zusatzlich konnte in Versuchen zur kontinuierlichen Entwisserung gezeigt werden,
dass der Fallfilmverdampfer geeignet ist, eine reproduzierbare Entwisserung zu ge-
wihtleisten. Allerdings zeigten sich bei héheren Feedmassenstromen hohere statio-
nare Wassergehalte als im Batch. Dieses Verhalten ist in Abb. 5.14 gezeigt.
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Abb. 5.14: Vergleich Batch- und Konti-Entwisserung

Die Viskositit stellt einen online leicht zuginglichen Prozessparameter dar und
wurde daher als Referenzparameter zum Wassergehalt betrachtet. Es konnten Glei-
chungssysteme erstellt werden, mit denen der Wassergehalt im stationiaren Zustand
bei Kenntnis von Temperatur und Viskositit berechnet werden kann. Diese Bezie-
hungen kénnen zur Prozesskontrolle verwendet werden.

Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass Fallfilmverdampfer geeignet sind, sowohl kontinu-
ierlich als auch diskontinuierlich Ionische Flissigkeiten thermisch schonend zu ent-
wissern und bei geeigneter Wahl der Prozessparameter einen definierten Wasserge-
halt reproduzierbar zu erreichen. Hierzu konnten Gleichungssysteme auf empiri-
scher Basis erstellt werden. Es konnten Unterschiede zwischen Batch- und Konti-
Entwisserung festgestellt werden. Weiterhin konnten Gleichungen fiir die Verwen-
dung der Viskositat als Kontrollparameter des Wassergehaltes aufgestellt werden.

Teile dieses Projektes wurden ans Haushaltsmitteln des Bundesministerinms fiir Wirtschaft und
Arbeit (BMW7) iiber die Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen ,,Otto von
Guericke* e. 1. (Ail) finanziell gefordert.
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5.3 Einfluss erh6hter Viskositit auf die Trennleistung von strukturierten
Packungen in der Rektifikation
(Dissertation von Dr.-Ing. Christian Bradtmoller)

4. Bericht: Prof. Dr.-Ing. Stephan Scholl
5. Bericht: Prof. Dr.-Ing. Eugeny Kenig

Problemstellung

Die Rektifikation ist in der Prozessindustrie die wichtigste Methode fur viele
Stofftrennungen. Das ,,Arbeitspferd der Trennapparate'" ist jedoch auch eine enet-
gieintensive Methode. In Folge steigender Anforderungen an die Energicetfizienz
von Produktionsprozessen und der Notwendigkeit, Investitionen und Betriebskos-
ten zu minimieren, kommt der Auslegung einer Kolonne eine besondere Wichtig-
keit zu. Strukturierte Packungen bieten in diesem Kontext eine hohe Trennleistung
(geringer HETP-Wert) bei gleichzeitig geringem Druckverlust und hohen maxima-
len Gasbelastungen.

Um im Rahmen der Auslegung eines Prozesses schnell, einfach und damit giinstig
eine Schitzung des Investitionsvolumens und der Betriebskosten vornehmen zu
koénnen, muss die Trennleistung einer Packung fir die zu trennende Mischung be-
kannt sein. Diese bestimmt die notwendige Hohe der Kolonne bzw. das Rucklauf-
verhiltnis und somit die Energiekosten. Nur bei bekanntem HETP-Wert kann der
optimale Kompromiss zwischen Investitionshéhe und Betriebskosten bzw. Ener-
gieaufwand gewahlt werden. Der HETP-Wert muss in Experimenten aufwendig be-
stimmt oder mit Stoffiibergangsmodellen berechnet werden, denn Angaben der
Hersteller oder Literaturwerte liegen normalerweise nur fir eine geringe Anzahl von
standardisierten Testgemischen vor. Auch die Stoffiibergangs-modelle werden auf
Basis von Experimenten mit diesen Testgemischen erstellt und validiert. Wenn nun
die Eigenschaften des zu trennenden Gemisches, wie Dichte, Trennfaktor, Ober-
flichenspannung und Viskositat, oder der Betriebsdruck abweichen, wird eine
Extrapolation vorgenommen, die u.U. zu starken Abweichungen zwischen berech-
neter und tatsachlicher Trennleistung fihrt. Insbesondere die Viskositit ist in die-
sem Kontext eine wichtige Gr6Be, da sie Auswirkung auf die Fluiddynamik und den
Stofftransport hat. Die in der Literatur bekannten und in der Industrie verwendeten
Testgemische im Bereich der Rektifikation weisen jedoch eine sehr niedrige Visko-
sitat auf. Erkenntnisse aus dem Bereich der Absorption kénnen nicht ohne weiteres
Ubertragen werden, da es sich zumeist um wissrige Mischungen handelt, deren Be-
netzungsverhalten stark von dem organischer Gemische abweicht und sich der
Stofftransportwiderstand anders auf Gas- und Flussigphase verteilt als bei typischen
Rektifikationsbedingungen. Ansatz und Ziel der Arbeit war es daher, den Einfluss
der Viskositat auf die Stofftrennung durch Rektifikation systematisch zu untersu-
chen, die Trennleistung bei verschiedenen Viskosititen zu messen und damit Daten
tir die Validierung und Weiterentwicklung von Modellen zur Verfiigung zu stellen.

1 Fair, J.R. (1990). ,,Distillation: King in Separations". Chem. Proc., 53 (11), 23-30.
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Experimentelle Vorgehensweise und Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss der Viskositat der fliissigen Phase auf
die Leistungsfihigkeit von Rektifikationskolonnen untersucht. Dafiir wurden vier
wesentliche Teilaspekte bearbeitet: 1) Auswahl und Charakterisierung eines binaren
Gemisches mit erhohter Viskositit, 2) Untersuchung der Fluiddynamik, 3) Messung
der Trennleistung, 4) Modellierung der Trennleistung. Zentrales Element waren
Trennleistungsmessungen in einer Kolonne im Miniplantmal3stab IDN50,
in Abb. 5.15 dargestellt ist. Weiterhin wurde der dynamische Hold-up der Fliissig-
keit in der Kolonne gemessen und durch Salzimpulse und Leitfahigkeitsmessungen
unterhalb Schuss 4 die Verweilzeit der Flussigkeit charakterisiert. Erganzend wur-
den zudem an einer einzelnen Lage der strukturierten Packung Experimente durch-

gefthrt.
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Abb. 5.15:  Vereinfachtes FlieBbild der Rektifikationskolonne mit Option zur
Messung der Verweilzeit mit grauen, gestrichelten Linien
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Es wurden zwei strukturierte Packungen getestet, die sich in ihrer Geometrie, spe-
ziell im Winkel der Wellung und damit dem Strémungsweg von Dampf- und Fliis-
sigphase, unterscheiden. Dadurch kann der Einfluss dieses fiir die Trennleistung
relevanten Parameters ebenso untersucht werden wie die Frage, ob der Einfluss der
Viskositat jeweils unterschiedlich ausgepragt ist. Es wurden Versuche mit dem nied-
rig viskosen Testgemisch Chlorbenzol/Ethylbenzol (CB/EB) und dem neuen, vis-
kosen Gemisch 2-Methyl-2-butanol/2-Methyl-1-propanol (MB/MP) unter Varia-
tion der Gasbelastung durchgefithrt. Dabei wurde der Betriebsdruck von 20 mbar
bis 950 mbar variiert, da sich mit diesem die Siedetemperatur und die Viskositit der
fliissigen Phase indern. Allerdings wird durch die Anderung der Dampfdichte als
Funktion des Druckes auch das Verhiltnis von Gasbelastung (F-Faktor) und Flis-
sigkeitsbelastung gedndert. Da dies einen Einfluss auf die Benetzung der Packungs-
oberfliche und somit die Phasengrenzfliche bei gleichem F-Faktor hat, bedarf eine
Bewertung der Trennleistung immer dem Vergleich mit einer Referenz. Dies ist das
Gemisch CB/EB, dessen Viskositit sich nur geringfiigic mit Betriebsdruck und
Temperatur dndert.

Auswabhl und Charakterisierung eines bindren Gemisches mit erhobter 1 iskositit

Basierend auf einer Datenbankrecherche wurde das Gemisch MB/MP ausgewihlt.
Neben weiteren Eigenschaften waren die starke Zunahme der Viskositit bei abneh-
mendem Betriebsdruck und ein geringer Trennfaktor wesentliche Auswahlkriterien.
Bei 950 mbar ist die Viskositit von MB/MP um den Faktor 1,9 gegentiber CB/EB
erthoht, bei 20 mbar um den Faktor 6,6. Fur das Testgemisch MB/MP wurden im
ganzen Druckbereich isobare VLE-Daten gemessen und NRTL-Parameter be-
stimmt. Weiterhin wurden Dichte und Viskositit des Gemisches gemessen und die
Temperaturabhiangigkeit modelliert.

Bestimmung der Fluiddynamik

Die Fluiddynamik ist aus zwei Grinden wichtig fiir die Bewertung des Einflusses
der Viskositat. Die Erth6hung der Viskositat fihrt zu einer Zunahme des Hold-up,
was die maximale Gasbelastung der Kolonne verringert und die Stromungsge-
schwindigkeit der Flissigphase bestimmt. Weiterhin kénnen sich die Strémungsfor-
men andern. Daher wurde der Hold-up der Flissigkeit im Betrieb der DN50 Ko-
lonne gemessen und diente auch zur Bewertung der entsprechenden Korrelationen
von Stoffibergangsmodellen. In separaten Versuchen wurden wissrige Polymerl6-
sungen unterschiedlicher Viskositit auf einer einzelnen Packungslage untersucht.
Hierbei zeigten sich wesentliche Unterschiede insbesondere bei geringer Flussig-
keitsbelastung (wi, = 5 m®*m2h"). Hier nehmen der Anteil der benetzten Oberfliche
und die Schichtdicke der Flussigkeit mit steigender Viskositat zu. Weiterhin zeigte
sich, dass es zu einer intermittierenden Benetzung durch Tropfen kommt. Die Exr-
hohung der Viskositit fithrte zu einer VergleichsmaBligung und dem Erreichen einer
kontinuierlichen Benetzung bei geringeren Fliissigkeitsbelastungen. Unter anderem
da das Verhalten der Flissigkeit an den Kontaktpunkten der Packungslagen nicht
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erfasst werden kann, wurden diese Erkenntnisse aber nicht direkt in die spatere Mo-
dellierung implementiert. In Verweilzeitmessungen wurde weiterhin der Einfluss
der Viskositit auf die mittlere Verweilzeit sowie charakteristische Punkte der Ver-
weilzeitverteilung untersucht.

Messung der Trennleistung

Die Trennleistung wurde fiir zwei Packungen der Firma Sulzer, Mellapak 500.Y und
500.X untersucht. Die M500.X weist eine hohere Neigung der Wellung auf.
Dadurch flief3t Flissigkeit schneller ab und der Stromungsweg der Gasphase ist ge-
geniber der M500.Y kiirzer, wodurch Geschwindigkeit, Druckverlust und die
Trennleistung abnehmen. Dies entspricht einer Zunahme des HETP-Wertes. Bei-
spielhaft zeigt Abb. 5.16 die Ergebnisse fiir M500.X, fur die ein groBBerer Betriebs-
druckbereich untersucht wurde. Abb. 5.10A zeigt die HETP-Werte fir die niedrig
viskose Referenz CB/EB. Hier nimmt der HETP-Wert mit steigender Gasbelastung
bis etwa Fg = 1,5 Pa% zu, dann wieder leicht ab. Dieses Verhalten ist teilweise der
Geometrie der Packungselemente im Miniplantmal3stab geschuldet, genauer dem
groBen Spalt zwischen Packung und Kolonneninnenwand, und daher nicht zu ver-
allgemeinern. Wichtig ist es hingegen festzuhalten, dass eine nur gering ausgepragte
Zunahme des HETP-Wertes mit abnehmendem Druck vorliegt. Wird nun mit den
Ergebnissen der Messungen mit MB/MP in Abb. 5.16B verglichen, fillt die starke
Zunahme des HETP fur geringe Driicke, also die Abnahme der Trennleistung auf.
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Bei 950 mbar wird fir beide Gemische ein HETP-Wert von 0,25 m gemessen. Bei
diesem Druck ist die Viskositdt von MB/MP mit 0,5 mPa s niedrig und nur um den
Faktor 1,6 hoher als fiur CB/EB. Es kann postuliert werden, dass sich die tibrigen
stofflichen Unterschiede, die eine Verbesserung des Stoffiibergangs bewirken, wie
eine geringere Oberflichenspannung von CB/EB und hohere gasseitige Diffusions-
koeffizienten, mit dem Effekt der hoheren Viskositat die Waage halten. Werden nun
die HETP-Werte bei niedrigeren Driicken in Abb. 5.16A und 5.16B verglichen,
steigt dert HETP-Wert fiir MB/MP bis auf 0,42 m an, fur CB/EB nur auf 0,28 m.
Dieser Unterschied des HETP um 50 % entspricht einer Abnahme der Trennleis-
tung, gemessen als NTSM-Wert, um 33%. Dieser Effekt kann im Wesentlichen dem
Einfluss der Viskositit zugeordnet werden, da sich die Viskositat fiir MB/MP in
Relation zu CB/EB stark erhoht, wihrend sich die tibrigen Stoffeigenschaften fir
beide Gemische dndern, ihre Relation dabei aber annihernd gleich bleibt. Die starke
Abnahme der Trennleistung ist auch unter Einbezug der Messunsicherheit signifi-
kant, die durch die Fehlerbalken dargestellt ist, und damit von hoher Relevanz fiir
die Auslegung von Rektifikationskolonnen. Die Abnahme der Trennleistung konnte
auch bei der zweiten untersuchten Packung, der M500.Y, beobachtet werden. Diese
Packung hat eine héhere Trennleistung bei groflerem Druckverlust, die prozentuale
Abnahme der Trennleistung entspricht aber bis auf geringe Abweichungen den fir
die M500.X dargestellten Ergebnissen.

4) Modellierung der Trennleistung

Es wurden drei Modelle zur Berechnung der Trennleistung angewendet und evalu-
iert. Dies ist das Delft-Modell'?, das Modell von Rocha, Bravo und Fair'®> (SRP)
sowie das von Hanley und Chen'*. Letzteres zeigte gute Ergebnisse fur CB/EB und
die Standardpackung M500.Y, jedoch wesentlich zu hohe HETP-Werte fiir
MB/MP und einen zu starken Einfluss des Neigungswinkels der Packung. Einen
Auszug der Ergebnisse fiir die erstgenannten Modelle zeigt Abb. 5.17. Wahrend das
SRP-Modell fiir CB/EB gute Ergebnisse lieferte, konnte das Delft-Modell auch die
Zunahme der HETP-Werte mit steigender Viskositit gut abbilden.

12 Oluji¢, Z. und Seibert, A.F. (2014). Chem. Biochem. Eng. Q., 28 (4), 409-424.
13 Rocha, J.A., Bravo, ] L. und Fair, |.R. (1996). Ind. Eng. Chem. Res., 35, 1660—1667.
14 Hanley, B. und Chen, C.-C. (2012). AIChE J., 58 (1), 132-152.
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Als wesentlich fiir dieses Ergebnis sind zwei Aspekte zu nennen: Erstens die jiingst
im Delft-Modell angepasste Berechnung des flussigkeitsseitigen Stofftibergangs'?
(ki-Wert) und zweitens die Bertcksichtigung der realen Packungsgeometrie in der
Miniplantkolonne. Der erste Punkt bestimmt die Korrelation von experimentellen
und berechneten HETP-Werten, die beim SRP-Modell zu einer zu geringen Stei-
gung im Parititsdiagramm fiihrt. Eine dem Delft-Modell entsprechende Anpassung
der Korrelation fur den k;-Wert fithrt auch fiir das SRP-Modell zu einer Verbesse-
rung. Der zweite Punkt ist fir diese Arbeit relevant, da insbesondere die verwende-
ten Packungselemente der M500.X den Querschnitt der Kolonne nicht vollstindig
ausfillen und ein groBer Spalt zwischen den Elementen und der Kolonneninnen-
wand auftritt. Abb. 5.17B zeigt das Ergebnis der Annahme, dass der Packungsele-
mentdurchmesser dem Innendurchmesser der Kolonne entspricht und fiir den ge-
samten Querschnitt mit einer entsprechend verminderten mittleren spezifischen
Oberfliche ap,, gerechnet wird. In diesem Fall werden zu hohe HETP-Werte be-
rechnet. Wird hingegen, wie in Abb. 5.17A dargestellt ist, der wahre Durchmesser
der Elemente zu Grunde gelegt, wird fiir die untersuchten Packungen, Betriebsbe-
dingungen und Testgemische eine merkliche Verbesserung der berechneten Trenn-
leistungen erreicht. Hierfiir wurde berticksichtigt, dass die Gasstromung aufgrund
der Randabweiser auf einem Abschnitt des Stromungsweges eine hohere Stro-
mungsgeschwindigkeit hat und die Flussigkeitsbelastungen hoher sind, als im ver-
einfachten Fall der Verwendung von ap,,. Dieses Ergebnis stellt weiterhin eine all-
gemeine Moglichkeit zur Verbesserung der Anwendung von Trennleistungsmes-
sungen im Miniplant-MaG3stab dar.

Zusammenfassung

Der Einfluss der Viskositit auf die Trennleistung von Rektifikationskolonnen, spe-
ziell strukturierten Packungen, wurde mit einem niedrig viskosen Referenztestge-
misch und einem neuen, viskosen Testgemisch erfolgreich experimentell bestimmt.
Es konnte gezeigt werden, dass bereits eine Zunahme der Viskositit von einem Ni-
veau von 0,5 mPa s auf Werte von bis zu 4,6 mPa s zu einer Zunahme des HETP-
Wertes von 50 % fiihrt. Der starke Einfluss der Viskositit bereits in diesem Wer-
tebereich war bisher nicht bekannt und wurde so vielfach nicht erwartet. Der Ein-
fluss entspricht aber gut der durch die O’Connell-Korrelation' fir Bodenkolonnen
bekannten Abhingigkeit der Trennleistung vom Produkt a2, (Viskositit x Trenn-
taktor). Die Ergebnisse stellen daher eine wichtige Erkenntnis und Grundlage fir
die Verbesserung der Auslegung von Kolonnen und des Verstindnisses der
Stofftransportvorginge in der Rektifikation dar. Insbesondere die Verwendung von
zwel bindren Testgemischen ohne Einsatz von viskosititssteigernden Polymeren
bietet dabei die Moglichkeit, etablierte Stofftransportmodelle zu verbessern. Die
Evaluierung von zwei weit verbreiteten Modellen hat gezeigt, dass der Einfluss der

15 Schweitzer, P.A. (1988). ,,Handbook of Sepatration Techniques for Chemical Engineers". 2. Auflage. New-York:
McGraw-Hill.
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Viskositit teilweise stark unterschitzt wird, aber durch eine Anderung der Korrela-
tion zur Berechnung des fliissigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffizienten k; verbes-
sert werden kann. Durch eine relativ einfache Modellierung der miniplantspezifi-
schen Geometrie der Packungselemente wurde weiterhin eine wesentliche Verbes-
serung der berechneten Trennleistungen erreicht.

Dieses Projekt wurde durch die Dentsche Forschungsgemeinschaft (DFG) gefordert.
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